Nanocomposites nanotubes de carbonne-cuivre : élaboration des poudres, consolidation par Spark plasma sintering et études de propriétés by Guiderdoni, Christophe
 
 %N VUE DE LOBTENTION DU 
 %0$503"5%&-6/*7&34*5²%&506-064&
 
$ÏLIVRÏ PAR 
 $ISCIPLINE OU SPÏCIALITÏ 
 
 
 
 
0RÏSENTÏE ET SOUTENUE PAR  
 
 
 4ITRE 
 
 
 
 
 
 
 
 
%COLE DOCTORALE 
5NITÏ DE RECHERCHE 
$IRECTEURS	 DE 4HÒSE 
2APPORTEURS 
LE    
         MEMBRES	 DU JURY :
Université Toulouse III Paul Sabatier (UT3 Paul Sabatier)
Sciences de la Matière (SDM)
Nanocomposites Nanotubes de Carbone – Cuivre : Elaboration des poudres,
consolidation par Spark Plasma Sintering et études de propriétés
lundi 05 décembre 2011
Christophe GUIDERDONI
Sciences et Génie des Matériaux
Jean-François SILVAIN, Directeur de Recherche CNRS
Guillaume BERNARD-GRANGER, Chercheur Expert, CEA Grenoble
Christophe LAURENT, Professeur Université Toulouse III
Claude ESTOURNÈS, Directeur de Recherche CNRS
CIRIMAT
Jean-Michel MARTIN, Professeur Ecole Centrale de Lyon
Wolfgang BACSA, Professeur Université Toulouse III

Remerciements 
 
Les recherches qui font l'objet de ce mémoire ont été menées au CIRIMAT de l'Université 
Paul Sabatier de Toulouse, sous la direction de Monsieur P. TAILHADES. Je le remercie 
vivement pour la confiance qu'il a bien voulu m'accorder en m'accueillant au sein de son 
laboratoire. 
 
Je remercie très sincèrement le Professeur Ch. LAURENT qui a dirigé cette thèse : merci pour 
sa patience, sa pédagogie durant toute la durée de la thèse mais aussi lors des quatre années 
d’enseignement dispensées sous sa houlette. Merci pour sa disponibilité malgré l’arrivée 
intempestive de 100 mails à l’heure, son énergie transmettant sa passion pour les matériaux. 
Uggle de biggle ! 
 
Que C. ESTOURNES, Directeur de Recherche CNRS à Toulouse et qui a co-dirigé cette 
thèse, soit remercié pour sa patience, sa disponibilité malgré le syndrome du globe-trotteur le 
téléportant aux quatre coins de France (et plus parfois) notamment de Carry le Rouet à 
Nantes ! Mon seul regret, ne pas avoir réussi sa conversion au seul et unique stade : 
Toulousain ! 
 
Que Monsieur G. BERNARD-GRANGER, Chercheur Expert du CEA de Grenoble, Monsieur 
J. F. SILVAIN, Directeur de Recherche CNRS à l’ICMC de Bordeaux trouvent ici toute 
l'expression de ma reconnaissance pour avoir accepté d'être rapporteurs de ces travaux, ainsi 
que pour leur participation à ce jury. 
Mes remerciements vont également à Monsieur J. M. MARTIN, Professeur à l’Ecole Centrale 
de Lyon et Monsieur W. BACSA, Professeur à l’Université Paul Sabatier de Toulouse pour  
leur intérêt porté à ces travaux en acceptant de participer à ce jury. 
 
Je remercie vivement Monsieur A. PEIGNEY, Professeur à l'Université Paul Sabatier de 
Toulouse, pour sa rigueur scientifique et l'attention dont il a fait preuve à mon égard tout au 
long de ces travaux. Je le remercie également pour son aide précieuse en microscopie 
électronique à balayage. Enfin, je tiens à lui témoigner ma reconnaissance d’avoir fait de moi 
un « mordu » des Matériaux, de part la qualité et la pédagogie de ses cours suivis (avec 
assiduité, les feuilles de présence en attestent !) durant six années et de m’avoir « sauvé » de 
la perdition universitaire en me proposant un stage dans le domaine des Matériaux, jusque là 
inconnu pour moi. 
 
Que Mademoiselle A. Weibel, Maître de Conférences à l'Université Paul Sabatier de 
Toulouse, qui a, elle aussi, suivi activement la progression de mes recherches, soit ici 
remerciée pour son aide, ses conseils, ainsi que pour sa disponibilité. 
Un grand merci à Monsieur P. Rozier, Maître de Conférences à l'Université Paul Sabatier de 
Toulouse, pour ses cours mais surtout pour être le premier à m’avoir proposé un stage dans le 
stockage de l’énergie et pour m’avoir accueilli à trois reprises en stage. 
 
Un merci tout particulier à Geoffroy dit « Jojo » pour les manip SPS, pour s’être laisser 
manger le cerveau tous les matins sans trop rouspéter sur des airs d’Airlines, d’Empire, 
d’hattrick, et tant d’autres bonnes choses comme des sessions surf, n’oublie pas de voter pour 
moi ! 
 
Sans oublier tous ceux, permanents, contractuels et stagiaires, que je ne peux citer tous faute 
d'en oublier mais qui, par leur sympathie et leur amitié, m'ont encouragé et permis de mener à 
bien ces travaux dans d'excellentes conditions. 
 
Je souhaite enfin remercier tout particulièrement Anthony dit « Toto », collègue thésard et 
ami. Merci à Ju, pour sa bonne humeur, ses conseils avisés, la découverte du le surf… Merci 
aussi aux Christophe, tout d’abord l’Aussie, qui fut mon premier collègue de bureau, le 
second Christophe dit  « Totof » mon cher compatriote. Merci à Sophie ma première chef lors 
de mon stage de master, Barbie (sans oublier Loulou), Florent, Julie, Audrey, Vincent dit « la 
Star » qui me suis depuis la licence tout comme Julien « l’Espagnol », Emilie « Milou », Le 
Grand Professeur P. Simon dont leur bonne humeur a contribué à l'avancement sereine de mes 
recherches, ainsi que tous les thésards que j'ai pu côtoyer au cours de ces presque quatre ans 
passés au laboratoire. Bien sûr merci à l’indispensable Marie-Claire sans qui le labo ne 
tournerai pas pareil. Merci à Jean-Pierre pour ses discussions rugby, mais non, le SU Agen ne 
gagnera pas le Brennus de sitôt ! 
 
Mon dernier remerciement va à Hélène, croisée par hasard dans le laboratoire et qui depuis 
plus de 2 ans me supporte, même dans les moments stressants de la rédaction ! Merci pour ton 
soutien sans faille. 
 1 
 
 
 
 
 
 
Sommaire 
 2 
 3 
SOMMAIRE 
 
INTRODUCTION GENERALE  ..................................................................................................... 7 
 
CHAPITRE I - Etude bibliographique 
I.1. Introduction  ................................................................................................................................. 13 
 
I.2. Les nanotubes de carbone  ........................................................................................................ 13 
 
I.3. Composites à matrice métallique contenant des NTC ........................................................ 16 
 
I.3.1. Introduction  ...................................................................................................................... 16 
 
I.3.2. Nanocomposites NTC-Cu  .............................................................................................. 17 
         I.3.2.1. Elaboration des poudres composites NTC-Cu ............................................ 17 
         I.3.2.2. Consolidation des composites NTC-Cu ...................................................... 21 
         I.3.2.3. Propriétés des composites NTC-Cu .................................................................. 23 
 
I.3.3. Nanocomposites NTC-Al  ............................................................................................... 26 
         I.3.3.1. Elaboration des poudres composites NTC-Al ................................................. 26 
         I.3.3.2. Consolidation des composites NTC-Al ............................................................ 28 
         I.3.3.3. Propriétés des composites NTC-Al  .................................................................. 28 
 
I.3.4. Nanocomposites NTC-Mg .............................................................................................. 31 
          
I.3.5. Autres matrices métalliques  ........................................................................................... 33 
 
I.4. Discussion ...................................................................................................................................... 34 
 
I.5. Conclusion du chapitre I ............................................................................................................ 36 
 
Références du Chapitre I .................................................................................................................... 38 
 
CHAPITRE II – Poudres nanocomposites NTC-Cu : synthèse in-situ 
II.1. Introduction ................................................................................................................................ 45 
 
II.2. Synthèse des matériaux catalytiques par combustion ....................................................... 51 
 
II.3. Réduction par CCVD des matériaux catalytiques ex-combustion ................................. 60 
 
II.3.1. Réduction des matériaux catalytiques Cu/Co à 700°C. ............................................. 61 
 
II.3.2. Réduction des matériaux catalytiques Cu/Co/Mo ...................................................... 63 
 
II.3.3. Réduction des matériaux catalytiques Cu/Ni/Mo ....................................................... 65 
 
II.3.4. Discussion  ....................................................................................................................... 67 
 4 
 
II.4. Synthèse des matériaux catalytiques par voie oxalate ...................................................... 70 
 
II.5. Réduction par CCVD des matériaux catalytiques ex-oxalates ....................................... 72 
 
II.6. Conclusion du Chapitre II ....................................................................................................... 76 
 
Références du Chapitre II .................................................................................................................. 78 
 
 
CHAPITRE III – Nanocomposites DNTC-Cu : élaboration des poudres,  
frittage SPS et propriétés (microdureté et résistance au frottement) 
 
III.1. Introduction ............................................................................................................................... 81 
 
III.2. Elaboration de la poudre composite DNTC-Cu ................................................................ 82 
 
III.3. Densification du cuivre et des poudres composites DNTC-Cu par SPS  ..................... 90 
 
        III.3.1. Densification du cuivre  ................................................................................................. 90 
 
        III.3.2. Consolidation des poudres composites DNTC-Cu  .................................................... 92 
 
        III.3.3. Microdureté Vickers du cuivre et des composites DNTC-Cu  ................................. 96 
 
        III.3.4. Propriétés tribologiques  ................................................................................................ 97 
 
III.4. Conclusion du Chapitre III .................................................................................................. 104 
 
Références du Chapitre III ............................................................................................................. .106 
 
 
CHAPITRE IV – Nanocomposites NTC-Cu : influence du nombre de parois  
des NTC sur l’élaboration des poudres, sur le frittage et sur les propriétés  
(dureté, frottement et usure) 
 
IV.1. Introduction ............................................................................................................................. 111 
 
 
IV.2. Le cuivre et les MNTC .......................................................................................................... 112 
 
 
IV.3. Elaboration de poudres nanocomposites à surface de carbone constante ................ 122 
 5 
 
IV.4. Consolidation des poudres NTC-Cu à surface de carbone constante ........................ 126 
        
         IV.4.1. Microdureté Vickers  ................................................................................................... 128 
 
         IV.4.2. Frottement des composites à surface de carbone constante  .................................. 129 
 
         IV.4.3. Tribologie rotative : étude de l’usure  ................................................................. 131 
 
                     IV.4.3.1 Détermination des conditions de mesure  ............................................. 132 
 
                     IV.4.3.2 Usure des composites à surface de carbone équivalente  ...................... 133 
 
        IV.4.4. Conclusion sur l’étude de composites à surface de carbone constante ............... 136 
 
 
IV.5. Elaboration de poudres nanocomposites à nombre de NTC équivalent  .................. 136 
 
IV.6. Consolidation des poudres NTC-Cu au nombre de NTC équivalent  ........................ 140 
 
         IV.6.1. Microdureté Vickers  ................................................................................................... 142 
 
         IV.6.2. Frottement des composites à nombre de NTC constant  ........................................ 143 
 
         IV.6.3. Conclusion sur l’étude des composites au nombre de NTC identique................ 145 
 
IV.7. Conclusion de chapitre IV  ................................................................................................... 146 
 
Références du Chapitre IV ............................................................................................................... 148 
 
 
CHAPITRE V – Elaboration d’éprouvettes de traction, essais mécaniques, 
alignement des NTC par extrusion et élaboration d’un drain thermique tri-
couche 
 
V.1. Introduction ............................................................................................................................... 151 
 
V.2. Elaboration d’éprouvettes de traction directement par SPS ......................................... 151 
 
V.2.1. Plan & design des « matrices éprouvettes » et de leurs pistons ............................. 152 
 
V.2.2. Elaboration des éprouvettes. ................................................................................ 153 
 
V.3. Essais mécaniques en traction  .............................................................................................. 154 
 
V.4. Extrusion d’un composite NTC-Cu  .................................................................................... 162 
 6 
 
        V.4.1. Plans & design de la matrice d’extrusion  .................................................................. 163 
 
        V.4.2. Extrusion d’un composite NTC-Cu  ............................................................................ 164 
 
        V.4.3. Caractérisation du barreau extrudé : alignement des NTC  ...................................... 165 
 
V.5. Elaboration d’un matériau multicouches Cu/C-Cu/NTC-Cu pour le projet ThermoNC  ... 166 
 
        V.5.1. Consolidation du matériau multicouches  ................................................................... 167 
 
        V.5.2. Caractérisation des multicouches composites  ........................................................... 167 
 
V.6. Conclusion du chapitre V  ...................................................................................................... 170 
 
Références du Chapitre V ................................................................................................................. 171 
 
CONCLUSION GENERALE  ....................................................................................................... 175 
 
ANNEXES  ......................................................................................................................................... 181 
 
 
7 
 
 
 
 
 
 
Introduction 
 
générale 
 
 
 
 
 
 
  
8 
 
9 
 
 
Dans le domaine de l’électronique de puissance, les nouveaux développements 
conduisent à une intégration poussée des puces en silicium, ce qui n’est pas sans poser de 
nouvelles contraintes en termes de gestion thermique du système global. L’échauffement en 
service de ces puces en silicium, typiquement jusqu’à 150°C, entraîne la génération de 
contraintes thermomécaniques dans les différentes couches du circuit imprimé (CI). Les 
fabricants de modules considèrent que, compte tenu des évolutions des dernières années en 
matière de fiabilité du silicium, ce problème de fatigue mécanique constitue désormais le 
risque majeur des modules d’électronique de puissance. Le développement de nouveaux 
drains thermiques à base de matériaux composites multicouches, constitués d’une matrice 
métallique renforcée par des composés anisotropes du carbone (fibre, nanofibre, nanotube) 
devrait pouvoir permettre un écoulement des calories générées en service et répondre ainsi à 
la demande industrielle. 
 
Le programme ThermoNC (Thermique Nano Carbone), dans lequel s’inscrit cette 
thèse, a pour objectif de réaliser des ensembles circuit/drain répondant aux demandes de 
l’industrie électronique, en particulier pour le domaine de l’aéronautique. Il est financé par la 
Fondation Nationale de Recherche pour l’Aéronautique et l’Espace (FRAE) et réunit le 
CIRIMAT, l’Institut de Chimie de la Matière Condensée de Bordeaux (ICMCB), le 
Laboratoire d’Etudes Thermiques (LET, Poitiers), les sociétés Hispano Suiza (Groupe Safran) 
et Thermidrain. 
 
Plusieurs voies de synthèses et mise en forme de ces drains thermiques ont été 
envisagées par les partenaires de ce projet. D’une part, des composites fibres de carbone - 
cuivre (NFC-Cu) qui ont été étudiés et ont fait l’objet du travail de thèse de G. Lacombe à 
l’ICMCB et d’autre part, des composites nanotubes de carbone - cuivre (NTC-Cu) qui ont fait 
l’objet de ce travail de thèse au sein de l’équipe Nanocomposites et Nanotubes de Carbone 
(NNC) du CIRIMAT). 
 
Dans le cadre des présents travaux de thèse plusieurs objectifs étaient visés : 
 
- l’élaboration des poudres composites NTC-Cu par deux méthodes différentes : la 
première consiste à synthétiser in situ des NTC au sein de la matrice cuivre, la seconde 
méthode est basée sur le mélange des NTC avec la poudre de cuivre. Pour cette seconde voie 
10 
 
différents types de NTC ont été utilisés. L’influence de leurs caractéristiques (nombre de 
parois, teneurs en carbone, …) sur les composites obtenus a été mise en évidence.  
- la mise en forme et la consolidation par Spark Plasma Sintering des poudres NTC-Cu 
afin d’étudier leurs propriétés physico-chimiques et thermiques.  
- la réalisation d’un démonstrateur. 
 
Ce mémoire se divise en cinq chapitres.  
 
Après une introduction bibliographique (Chapitre I) dans laquelle un état de l’art non 
exhaustif sur les synthèses, mise en forme et propriétés physiques des composites NTC-
matrice métallique est fait, nous tenterons de transposer aux poudres NTC-Cu la méthode 
mise au point par l’équipe NNC pour la synthèse in situ, sans aucun mélange, de poudres 
composites NTC-oxyde (Chapitre II).  
 
Dans le Chapitre III, nous aborderons la préparation de poudres NTC-Cu par mélange, 
utilisant des NTC biparois préparés par l’équipe, et leur consolidation par SPS. Nous 
étendrons cette méthode à des NTC comportant un plus grand nombre de parois ce qui fera 
l’objet du Chapitre IV de ce manuscrit.  
 
Dans ces deux chapitres, les poudres et matériaux denses sont caractérisés, et certaines 
propriétés (microdureté, comportement au frottement et résistance à l’usure) sont étudiées.  
 
Le dernier Chapitre de ce manuscrit (chapitre V) est consacré d’une part au 
développement d’un outillage spécifique afin de préparer par SPS des éprouvettes aux 
dimensions standardisées des poudres composites NTC-Cu et à l’étude de leur comportement 
en traction. Dans un deuxième temps nous avons développé un outillage permettant 
d’extruder in situ par SPS des barreaux composites en vue d’étudier l’influence de 
l’alignement des NTC sur les propriétés notamment thermique de ces composites. Finalement, 
nous avons réalisé par SPS des matériaux multicouches (Cu/C-Cu/NTC-Cu) pouvant servir de 
drains thermiques dont les caractéristiques thermiques seront étudiées à l’ICMCB. 
 
Enfin, les techniques expérimentales sont présentées en Annexe. 
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Etude bibliographique 
 
12 
13 
I.1  INTRODUCTION 
 
Dans la cadre du programme ThermoNC, l’ICMCB est chargé  d’étudier les 
composites fibres de carbone - cuivre (NFC-Cu), en particulier leur mise en forme et 
consolidation par frittage sous charge, éventuellement suivi d’une extrusion, ou par une 
méthode impliquant une forte déformation plastique [1]. L’équipe Nanocomposites et 
Nanotubes de Carbone (NNC) du CIRIMAT  est chargée d’étudier les composites nanotubes 
de carbone - cuivre (NTC-Cu), notamment l’élaboration des poudres composites et leur mise 
en forme et consolidation par Spark Plasma Sintering (SPS). 
 
Dans ce chapitre, nous présenterons brièvement les NTC puis présenterons une revue 
de l’élaboration, la consolidation et les propriétés des composites NTC-métal. Nous 
discuterons les résultats antérieurs puis présenterons les choix faits lors de ce travail de thèse 
sur l’élaboration des poudres composites, ainsi que sur leur consolidation. 
 
 
I.2 LES NANOTUBES DE CARBONE  
 
Le terme "nanotube de carbone" (NTC) a été proposé en 1991 par Iijima [2] pour 
nommer des objets filamentaires creux, de diamètre nanométrique, dont chacune des parois 
cylindriques concentriques est composée d’atomes de carbone dans un environnement 
semblable à ce qui existe dans un plan cristallographique (002) du graphite, c'est-à-dire un 
plan graphène. Les NTC comprenant plusieurs parois concentriques sont nommés multi-
parois (MNTC). Les NTC mono-paroi ont été observés pour la première fois en 1993 [3, 4] et 
sont notés SNTC dans ce mémoire, pour se rapprocher de l’acronyme anglais couramment 
utilisé (SWCNT pour single-wall carbon nanotube). Par la suite, et notamment dans les 
travaux de l’équipe NNC [5, 6, 7, 8] ont été mis en évidence des NTC à deux, trois, quatre, … 
parois, dont les mécanismes de formation sont plus proches de ceux des SNTC que de ceux 
des MNTC [9]. Ces NTC sont notés en anglais DWCNT (pour double-walled CNT) et 
FWCNT (pour few-walled CNT). Dans ce mémoire, nous utiliserons respectivement les 
notations DNTC, 3NTC, 4NTC, … 
14 
Les NTC ont un diamètre nanométrique et une longueur pouvant atteindre des 
centaines de micromètres, et possèdent de ce fait un facteur de forme (rapport 
longueur/diamètre) extrêmement élevé (10
3
 - 10
5
) qui permet de les considérer comme des 
objets (quasi) uni-dimensionnels. Ils ont également une très grande surface spécifique, qui 
dépend principalement du nombre de parois et du diamètre externe (Fig. I.1a) [10]. Ces 
caractéristiques de base (nombre de parois et diamètre interne ou externe) ont une grande 
influence sur la masse d’un NTC [11] rapportée à la masse de différents NTC (normalisée à 
celle d’un SNTC de 1 nm de diamètre et de même longueur (Figure I.1b). Ce fait est trop 
souvent négligé, notamment dans les travaux portant sur des matériaux composites, où le 
terme "teneur en NTC" est généralement utilisé au lieu de "teneur en carbone". 
 
Figure I.1 a) Surface spécifique des NTC en fonction du diamètre externe et du nombre de parois [10] ;  
b) rapport de la masse d’un MNTC de diamètre interne dint et de longueur L à la masse d’un SNTC de 1 nm  
de diamètre et de même longueur, en fonction du nombre de parois, pour différentes valeurs de dint [11]. 
 
 
Les NTC sont l’objet d’intenses efforts de recherche à l'échelle internationale depuis 
20 ans, le nombre de publications contenant le mot "nanotube" dans le titre étant actuellement 
proche de 80 000. Cet engouement extraordinaire peut être expliqué par les caractéristiques 
uniques évoquées ci-dessus et par le fait que des mesures sur des NTC individuels ou 
rassemblés en faisceaux (ou fagots) sous l’effet des forces de van der Waals, ou bien sur des 
collections macroscopiques de NTC, ont révélé des caractéristiques mécaniques, électriques, 
électromécaniques et thermiques exceptionnelles. Des ouvrages ou chapitres d'ouvrages 
couvrant les différents aspects de la thématique, y compris les études sur la toxicité potentielle 
et l’impact environnemental des NTC [12, 13, 14, 15, 16, 17] sont publiés régulièrement. 
a) b)
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Il est important de noter que les valeurs rapportées pour telle ou telle caractéristique 
sont souvent dispersées, notamment pour les travaux les plus anciens, ce qui reflète 
principalement la diversité des NTC (et échantillons de NTC) utilisés. En effet, les diverses 
méthodes de synthèse produisent des NTC de caractéristiques de base différentes (hélicité, 
diamètre, nombre de parois, défauts, longueur) et des échantillons différents (présence de 
catalyseur résiduel et/ou de carbone non tubulaire). La méthode de l’arc électrique produit des 
MNTC (sans catalyseur) ou SNTC (avec catalyseur) courts et bien cristallisés, avec une 
distribution de diamètre étroite (1,2-1,4 nm). Les SNTC sont généralement en faisceaux. Le 
principal désavantage de cette méthode est la faible qualité des échantillons (présence de 
nombreuses espèces carbonées non tubulaires et éventuellement de catalyseur résiduel), 
nécessitant des traitements de purification sévères qui endommagent les NTC [18]. La 
méthode d’ablation laser produit des faisceaux constitués de longs SNTC, de plus haute 
pureté. Cependant, les faisceaux sont très gros (plusieurs dizaines de nanomètres de diamètre) 
et peuvent être formés de centaines de SNTC, qui sont alors très difficiles à disperser. Les 
NTC synthétisés par dépôt chimique catalytique en phase vapeur (CCVD pour Catalytic 
Chemical Vapor Deposition) sont plus longs, mieux individualisés, mais ils contiennent plus 
de défauts et la distribution en diamètre est plus large. Cette méthode s’est imposée grâce à sa 
versatilité (synthèse de SNTC, DNTC, 3NTC, …, MNTC) et sa capacité à produire de 
grandes quantités de NTC. Cependant, des fibres de carbone (FC) et des nanofibres de 
carbone (NFC) peuvent également être présentes au sein d’un échantillon. Ces problèmes de 
sélectivité lors de la synthèse seront abordés avec plus de détails au Chapitre II. 
 
Les NTC sont potentiellement intéressants pour un très grand nombre d’applications 
parmi lesquelles on peut citer la nano-électronique (connectique, composants, évacuation de 
la chaleur), le stockage de l’énergie (supercondensateurs), les capteurs (détection des gaz), les 
nano-actionneurs, les écrans plats, ainsi que comme constituants de matériaux composites 
légers et résistants. Sont alors visées des applications d’écoulement des charges électriques 
(charges statiques, courants de foudre), de renforcement mécanique ou de diminution de 
l’usure. D’une manière générale, on peut noter que si les SNTC sont des objets exceptionnels, 
dans le cas où ils sont dispersés dans un matériau hôte (composites) ils risquent de perdre tout 
ou partie de leurs propriétés exceptionnelles du fait de l’interaction de la seule et unique paroi 
avec la matrice, et que les travaux se sont progressivement orientés, à l’échelle internationale, 
vers l’utilisation de MNTC et DNTC. Pour ceux-ci en effet, l’interaction avec la matrice est 
16 
assurée par la paroi externe, fonctionnalisée ou non, tandis que la paroi interne n'est pas 
perturbée et conserve ses propriétés intrinsèques. 
 
Les composites NTC-polymère sont les plus étudiés. Les composites NTC-céramique 
sont une des spécialités de l’équipe NNC qui a récemment publié une revue à ce sujet [19]. 
Les composites NTC-métal (voir la revue [20]) sont l’objet de cette thèse et vont être 
présentés en détail ci-dessous.  
 
 
I.3 COMPOSITES A MATRICE METALLIQUE CONTENANT DES 
NTC 
 
I.3.1 Introduction 
 
Depuis la fin des années 90, l’évolution du nombre de publications traitant des 
composites NTC-métal est en croissance soutenue (Fig. I.2a), différentes matrices étant 
utilisées, notamment l’aluminium mais aussi le magnésium, le cuivre, le nickel, le titane, le 
fer et le cobalt (Fig. I.2b). Ces articles  portent sur l’élaboration de poudres composites NTC-
métal, leur consolidation ainsi que sur certaines propriétés (mécaniques, thermiques, 
tribologiques, …) et nous allons les passer en revue. Les travaux portant sur les revêtements 
composites, qui emploient des méthodes d’élaboration très différentes de celles utilisées pour 
les poudres composites, ne seront pas traités. 
 
Figure I.2  a) Nombre de publications depuis 1998 sur les composites NTC-métal ;  
b) nombre de publications depuis 1998 pour les différentes matrices métalliques. 
a) b)
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Dans la plupart des études, des MNTC de diamètres compris en 10 et 40 nm sont 
utilisés, mais sans qu’ils soient caractérisés avec précision. De plus, les auteurs utilisent le 
terme "teneur en NTC" (généralement en pourcentage volumique) alors que "teneur en 
carbone" aurait été approprié, comme noté ci-dessus. Nous avons conservé la notation adoptée 
dans les publications originales, mais en l’absence de données sur les nombre de parois et le 
diamètre moyen, il est difficile de comparer précisément les résultats des différents groupes. 
 
I.3.2 Nanocomposites NTC-Cu 
 
 
Les travaux sur les composites NTC-Cu sont résumés dans le Tableau I.1. 
 
 
I.3.2.1 Elaboration des poudres composites NTC-Cu 
 
 
Uddin et al. [21] ont travaillé avec des MNTC (10-20 nm de diamètre) ainsi qu’avec 
des SNTC (diamètre < 2 nm). Différentes teneurs massiques en carbone ainsi que plusieurs 
temps de mélange au broyeur planétaire ont été étudiés afin d’améliorer la dispersion des 
NTC au sein de la poudre de cuivre. Le mélange durant des temps courts (30 min) ne permet 
pas d’obtenir une bonne dispersion des NTC et un mélange prolongé entraîne un soudage à 
froid du cuivre produisant de très grosses particules métalliques. Un mélange de 0,5% mass. 
de NTC avec le cuivre durant une heure permet d’obtenir une bonne distribution des NTC au 
sein de la poudre de cuivre. Or, l’image de MEB illustrant ce résultat montre au contraire une 
dispersion plutôt hétérogène des NTC. Du cuivre dépeuplé de carbone et du cuivre recouvert 
de carbone sont observés (Fig. I.3). 
 
Figure I.3. Poudre composite MNTC-Cu contenant 0,5% mass. de carbone [21]. 
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Cho et al. [22] ont fait un traitement acide des MNTC avant de les disperser dans de 
l’éthanol sous agitation à ultrasons (1h) et d’y ajouter le cuivre (30 min). Différentes 
suspensions de 1 à 10% vol. de carbone ont été préparées. Les mélanges sont séchés à 50°C 
puis un traitement thermique (1h, 350°C) sous une atmosphère Ar-5% H2 permet de réduire 
l’oxyde de cuivre. 
 
Li et al. [23] ont élaboré un composite NTC-Cu (1% mass. de carbone) par mélange 
des MNTC et de la poudre de cuivre au broyeur à boulet sous argon pendant plus de cinq 
heures. Les images obtenues de la poudre composite suggère une dispersion hétérogène, les 
NTC ne sont pas visibles, il n’y a pas de différence entre la poudre de cuivre et la poudre 
composite (Fig. I.4).  
 
Figure I.4 Poudre de cuivre (a et c) et poudre composite MNTC-Cu (b et d) [23]. 
 
19 
L'équipe de Tu synthétise les poudres NTC-Cu en utilisant le mélange [24,25,26]. Des 
poudres composites (0-25% vol. en carbone) ont été préparées par mélange dans un broyeur à 
boulets (30 min) en présence d’un liquide organique permettant d’éviter toute oxydation de la 
poudre [24]. Chen et al. [25] ont coupé les MNTC (20-40 nm de diamètre) par mélange (8 à 
10 h) afin d’améliorer leur dispersion. Cependant, ce broyage augmente le risque 
d’endommagement des NTC, mais les auteurs ne présentent que le spectre Raman des NTC 
avant coupage, et pas après. A l’issue de cette étape, un dépôt de nickel est effectué autour des 
NTC afin d’améliorer l’adhésion avec le cuivre. Les poudres composites (0-16% vol. en 
carbone) sont préparées au broyeur à boulet (30 min). Tu et al. [26] ont utilisé la même 
méthode. Aucune discussion sur les poudres composites obtenues n’est proposée. 
 
Chu et al. [27,28] ont élaboré par PCS (Particles Composite System) des poudres 
MNTC-Cu (5-15% vol. en carbone). Ce système de préparation consiste à mélanger à sec les 
NTC et la poudre de cuivre à très haute vitesse (5000 rpm, 40 min) entraînés par un flux d’air. 
 
Hong et al. [29,30,31,32,33,34] ont également travaillé sur l’élaboration des poudres 
NTC-Cu par mélange. Deux types de mélange ont été étudiés par cette équipe : le cobroyage 
[29,30] et le mélange au niveau moléculaire [31-34]. 
 
Deux poudres composites (5 et 10% vol. de carbone) sont préparées par mélange au 
broyeur planétaire (24 h, 150 rpm) [30].  
 
Au cours de l’élaboration par mélange « au niveau moléculaire » (Fig. I.5), les NTC 
sont soumis à un traitement acide afin de les fonctionnaliser et ainsi de mieux les disperser 
avant de les mélanger dans un bain de sulfate de cuivre. Ce bain est maintenu sous ultrasons 
(15 min) afin de préparer le précurseur NTC/ion métallique qui sera ensuite séché, calciné 
puis réduit afin d’obtenir la poudre composite. Le but est d’obtenir une bonne dispersion des 
NTC et une meilleure adhésion des NTC à la matrice. Cette méthode a montré la possibilité 
d’améliorer la dispersion et la liaison interfaciale entre les NTC et la matrice. 
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Figure I.5 Etapes du procédé d’élaboration des poudres composites NTC-Cu par "mélange au niveau 
moléculaire" [32]. 
 
Enfin, cette même équipe a aussi élaboré des poudres MNTC-Cu par dépôt 
autocatalytique du cuivre autour des MNTC (10-15 nm de diamètre) avec des teneurs 
volumiques en carbone de 5, 10, 15 et 20% [34]. Cette technique est utilisée pour améliorer la 
distribution des NTC au sein de la poudre composite ainsi que l’adhérence entre les MNTC et 
le cuivre. Les NTC subissent un traitement acide afin de les purifier et de les fonctionnaliser. 
Les MNTC sont ensuite ajoutés dans un bain de sulfate de cuivre où le dépôt autocatalytique 
se fait. Sur les images MEB présentées de ces auteurs, un dépôt de cuivre autour des MNTC 
est visible mais il est impossible de déterminer si la dispersion des MNTC est homogène, si 
ces MNTC sont individualisés ou non, si le revêtement de cuivre est homogène. 
 
D’auteurs auteurs ont élaboré des poudres NTC-Cu mélange « au niveau moléculaire » 
[35,36]. Après réduction sous hydrogène, les observations au MEB ou au MET (Fig. I.6) 
montrent une distribution des NTC au sein de la poudre de cuivre qui ne semble pas 
homogène comme annoncé par les auteurs. Afin de vérifier l’homogénéité de cette 
distribution, des images à plus faibles grandissements auraient dues être présentées.  
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Figure I.6 Poudre NTC-Cu élaborée par « mélange au niveau moléculaire » [36]. 
 
Lin et al. [37] ont élaboré des poudres NTC-Cu par dépôt autocatalytique avec des 
teneurs volumiques de carbone variant de 5 à 20%. Des images obtenues par MEB (Fig. I.7) 
montrent de manière visible le dépôt de cuivre autour des MNTC. 
 
Figure I.7 Poudre composite NTC-Cu élaborée par dépôt autocatalytique [37]. 
 
 
I.3.2.2 Consolidation des composites NTC-Cu 
 
Des auteurs ont consolidé des poudres composites par frittage sous charge 
[21,24,25,36,41]. Les températures de frittage dans ces différentes études varient entre 750°C 
et 900°C. Les temps de consolidation sont très longs, pouvant atteindre 8h au palier [36]. 
Dong et al. [24] ont densifié les poudres composites (jusqu’à 25% vol. de carbone) en 
précompactant la poudre à 350 MPa (5 min) suivi d’un frittage sous charge (850°C, 2h, 350 
MPa). Un laminage suivi d’un recuit (600°C, 3 h) complètent le traitement de consolidation.  
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Le frittage SPS de poudres NTC-Cu a été comparé au frittage sous charge [38,40]. Pour 
une densité sensiblement identique, le frittage SPS permet de densifier le composite à plus 
basse température (650°C au lieu de 850°C) en appliquant une pression de 50 MPa au lieu de 
100 MPa. Au contraire, Barcena et al. [40] ont densifié une poudre NTC-Cu par SPS (400°C, 
75 MPa) et ont comparé le massif obtenu à celui issu d’un frittage sous charge (900°C, 30 
MPa). Ils concluent que le composite le plus dense est celui obtenu par frittage sous charge, 
avec une densification supérieure à 96% et une microstructure homogène, alors que par 
frittage SPS la densification est inférieure à 96% et la microstructure hétérogène. Il s’agit de 
la seule publication qui rapporte de meilleurs résultats par pressage à chaud que par SPS, mais 
on peut noter une différence de température de 500°C. De plus, les fractions volumiques en 
carbone étudiées sont très élevées (20 et 40% vol.) 
 
Le SPS est une technique couramment utilisée pour densifier les poudres NTC-Cu. 
Ainsi des poudres NTC-Cu (1-10% vol. de carbone) ont été densifiées par cette technique à 
550°C en appliquant une pression de 50 MPa [22]. Les auteurs ne discutent pas des 
densifications obtenues. Daoush et al. [34] ont utilisé le SPS (550°C, 50 MPa) afin de 
densifier des poudres NTC-Cu (5-20% vol. de carbone).  Les densités relatives dépassent les 
96% même pour le composite comportant 20% vol. de carbone. Ces conditions 
expérimentales ont été utilisées par Kim et al. [32] afin de densifier à 99% deux poudres 
composites contenant 5 et 10% vol. de carbone. Cette équipe a consolidé ces mêmes poudres 
NTC-Cu à 700°C en appliquant une pression de 50 MPa [30] mais aussi à 750°C mais en 
appliquant une pression de 40 MPa seulement [29]. A 700°C, les densifications des 
composites sont supérieurs à 98% alors que le cuivre pur, dans les même conditions de 
frittage, n’excède pas 97,5% de densification. Ce résultat est surprenant car les NTC devraient 
être un frein à la densification. Cependant les auteurs ne rapportent pas l’incertitude de leurs 
mesures, il est donc impossible de conclure sur l’effet d’ajout de carbone au niveau de la 
densification des matériaux. 
 
Li et al. [23] ont utilisé la torsion à haute pression (6 GPa, 5 tours) pour consolider les 
poudres NTC-Cu. Aucune valeur de densification n’est rapportée. 
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I.3.2.3 Propriétés des composites NTC-Cu 
 
Tous les auteurs rapportent une augmentation de la dureté avec l’ajout de NTC.  Lin et 
al. [37] ont mesuré une dureté maximale pour une teneur en carbone de 5% vol. alors que 
Dong et al. [24] annoncent un maximum de dureté pour un composite comportant 12% vol. de 
MNTC. Avec une teneur de NTC 16% vol., Chen et al. [25] ont doublé la dureté du 
composite contenant 12% vol. de carbone (21,5 HR) par rapport au cuivre pur (10,2 HR). De 
même, un quasi-doublement de la dureté est obtenu pour un composite dont la teneur 
volumique en NTC s’élève à 10% [32]. 
 
Une autre propriété étudiée est l’usure des composites NTC-Cu. L’usure la plus faible 
a été relevée pour des composites contenant 10 à 15% vol. de NTC, ce résultat étant expliqué 
par la formation d’un film de lubrification en graphite venant de la dégradation des NTC lors 
du frottement [37]. Une diminution du coefficient de frottement ainsi qu’une perte de masse 
lors de tests d’usure ont été rapportées [24]. Le coefficient de frottement diminue pour des 
composites contenant jusqu’à 20% vol. de carbone, passant de 0,43 pour le cuivre pur à 0,29 
pour le composite avec 20% vol. de carbone. La perte de masse  des composites décroît avec 
l’ajout de NTC pour atteindre un minimum (1 mg pour une charge de 100N à une vitesse de 
0,42 cm/s, 400 m) pour 12% vol. de carbone. Au-delà de cette teneur, cette perte de masse 
augmente légèrement. Une autre étude sur les propriétés tribologiques des composites NTC-
Cu affichent une diminution de l’usure avec l’augmentation de la teneur en carbone [32]. En 
effet, la perte de masse est divisée par six entre le cuivre pur (12 mg, 30N, 1km, 350 rpm) par 
rapport au composite contenant 10% vol. de carbone (2 mg, 30N, 1km, 350 rpm). 
 
Kim et al. [30,31] ont mesuré une augmentation de la résistance en traction sur les 
composites NTC-Cu (Fig. I.8). La limite d'élasticité augmente de 135 à 197 MPa par addition 
de 10% vol. de NTC. Daoush et al. [34] ont mesuré une augmentation du module d’Young 
avec l’ajout de NTC. Cependant, pour de fortes teneurs en carbone (20%), les valeurs 
diminuent, certainement dû à une mauvaise densification de leur composite. 
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Figure I.8 Résistance en traction en fonction de la teneur volumique de NTC [31]. 
 
L’augmentation de la teneur en carbone (supérieure ou égale à 20% vol.) entraîne une 
mauvaise densification du matériau composite et la baisse de la conductivité électrique 
[21,34]. 
 
Des auteurs ont rapporté une stabilité de la diffusivité et de la conductivité thermique 
[22] dans les composites NTC-Cu. Chu et al. [27] ont étudié la conductivité thermique des 
composites théoriquement et expérimentalement. L'ajout de NTC n'apporte aucune 
augmentation de la conductivité thermique globale des composites. L'orientation aléatoire des 
NTC peut expliquer ce résultat. Le composite contenant 15% vol. de carbone possède une 
conductivité thermique encore plus faible. L’effet combiné de facteurs défavorables induits 
par la présence d’agglomérats de NTC, qui a engendré de la porosité, ainsi que par la faible 
conductivité effective des groupes de NTC peut expliquer ces résultats. Toutefois, les auteurs 
considèrent les composites NTC-Cu comme un matériau intéressant pour les applications de 
dissipation de chaleur. Cette même équipe a également publié une étude [28] dans laquelle la 
conductivité thermique des composites NTC-Cu a été mesurée par une technique de laser 
flash. Les résultats expérimentaux ont montré que la conductivité thermique diminue avec 
l’ajout de NTC. Des analyses théoriques ont révélé que la résistance interfaciale thermique 
entre les NTC et la matrice de Cu joue un rôle crucial dans la détermination de la conductivité 
thermique des composites et que même une petite résistance interfaciale thermique peut 
induire une dégradation significative de la conductivité thermique des composites NTC-Cu. 
 
D’autres auteurs [38, 39, 40, 41, 42], en particulier nos partenaires de l’ICMCB [43, 
44], ont travaillé avec des NFC et non des NTC, et les résultats les plus récents sont rapportés 
dans la thèse de G. Lacombe [1], effectuée en parallèle avec ce travail. 
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Tableau I.1 Composites MNTC-Cu : conditions d’élaboration des poudres, consolidation et propriétés. 
* SNTC, HP ; frittage sous charge ; µ coefficient de frottement. 
  
Réf. Elaboration Consolidation Propriétés 
[21] Mél. méca HP 750°C 4h, 40MPa HB augmente, σélec diminue 
[21]* Mél. méca HP 750°C 4h, 40MPa HB augmente, σélec diminue 
[22] Mél. H2O-EtOH 
30min 
SPS 550°C Diffusivité et σth stables 
[23] Mél. méca 5h Torsion haute pression Hv + 29% (pour 1% mass NTC) 
[24] Mél. méca 30 min 850°C, laminage, 
recuit 600°C 3h 
Hv augmente (max pour 10-12% vol. NTC), 
µ et pertes de masse diminuent 
[25] Mél. méca 30 min Pressage iso.  800°C 2h HR x 2 à 16%vol. NTC 
[26] Mél. méca 30 min Pressage iso. 800°C 2h µ divisé par 2,  usure diminue 
[27, 28] PCS SPS 600°C, 50 MPa σth baisse pour 15% vol. NTC 
[29] - SPS 750°C 40MPa - 
[30] Mél. méca 24h 
150 rpm 
SPS 700°C 50MPa  
+ laminage + recuit 
Résistance traction x 1,6 pour 10% vol. NTC 
[31] Mél. moléculaire SPS 550°C 50MPa Rés. traction x3 pr 10% vol. NTC 
[32] Mél. moléculaire SPS 550°C 50MPa Dureté x 2, pertes de masse / 3 pour 10% vol. 
NTC 
[33] Mél. moléculaire SPS 550°C 50MPa  
[34] Dépôt 
autocatalytique 
SPS 550°C Baisse σélec, résistance rupture x 3  
[35] Mél. moléculaire - - 
[36] Mél. moléculaire - - 
[37] Dépôt 
autocatalytique 
HP 900°C 8h Hv + 25%, baisse usure 
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I.3.3 Nanocomposites NTC-Al 
 
Les travaux sur les composites NTC-Al sont résumés dans le Tableau I.2. Une revue 
récemment parue présente un état de l’art sur l’élaboration, la mise en forme ainsi que sur les 
diverses évolutions des propriétés mécaniques de ces composites [45]. 
 
I.3.3.1 Elaboration des poudres NTC-Al 
 
Les nanocomposites NTC-Al ont été les premiers élaborés et étudiés par Kuzumaki et 
al. [46]. Une seule publication fait référence à l’utilisation de SNTC [47]. L’élaboration des 
poudres composites NTC-Al se fait en grande majorité par mélange des 
NTC avec la poudre d’Al [46,47,48,49,50,51,52,53,54,55,56,57,58,59,60,61,62,63,64,65,66,
67,68]. 5 et 10 % vol. de carbone ont été mélangés avec l’aluminium dans de l’éthanol [46]. 
La dispersion des NTC dans les poudres composites n’est pas homogène et des agglomérats 
de NTC sont observés. Pérez-Bustamante et al. [49] ont élaboré par mélange mécanique (5 h) 
des poudres NTC-Al dont la teneur volumique en carbone a varié de 0,6 à 2,4%. La dispersion 
des NTC est satisfaisante. Kwon et al. [51] ont observé la présence des NTC aux joints de 
grain de leur poudre composite contenant 5% vol. de carbone. Georges et al. [52] ont préparé 
par mélange au broyeur à boulets deux poudres NTC-Al contenant respectivement 0,5 et 2% 
vol. de carbone. La distribution des NTC est homogène d’après ces auteurs. Par mélange au 
broyeur à boulets, Sridhar et al. [54] n’ont pas obtenu de bonnes dispersions de NTC dans la 
poudre d’aluminium bien que les teneurs volumiques en carbone soient peu élevées (0,64, 
1,24 et 2,48%). Ces mêmes quantités de carbone n’ont pas été bien dispersées par mélange 
mécanique [56]. Avec 2% mass. de carbone, des agglomérats de NTC sont observés par MEB 
après un mélange mécanique de 8 h des NTC avec de la poudre d’aluminium (Fig. I.9) [63]. 
Esawi et al. [65] ont élaboré des poudres MNTC-Cu avec des teneurs massiques en carbone 
variant de 0,5 à 5%.  Des NTC de morphologies différentes ont été comparées : des raides et 
droits ainsi que des courbés et entremêlés. Ils ont montré que la morphologie des NTC joue un 
rôle important sur la dispersion de ceux-ci. Les auteurs ont observé que lors de l’ajout des 
NTC, ceux ayant les plus petits diamètres (40 nm) et enchevêtrés sont plus difficiles à 
disperser que ceux ayant des plus grands diamètres (140 nm) qui sont plus longs et plus 
rectilignes. 
27 
Figure I.9 Poudre NTC-Al obtenue par mélange [63]. 
 
Une publication rapporte la synthèse in situ des NTC par CVD [69]. Un précurseur 
NiO/Al est préparé : les quantités de nitrate de nickel et la poudre d’Al sont mélangées dans 
1L d’eau. De la soude est ajoutée afin de former un précipité Ni(OH)2/Al. Après lavage, 
filtration et séchage (6 h, 120°C), la poudre obtenue est calcinée sous N2 (200°C, 4 h) pour 
former une poudre composite NiO/Al. Ni est ensuite réduit (400°C, 2h) puis les NTC sont 
synthétisés à 630°C par décomposition du méthane. Les MNTC obtenus sont dispersés de 
manière homogène (Fig. I.10).   
 
 
Figure I.10 a) Poudre composite NTC-Al,  b) image de MET d’un MNTC [69]. 
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I.3.3.2 Consolidation des composites NTC-Al 
 
L’extrusion à chaud est l’une des techniques de mise en forme des composites NTC-
Al les plus utilisées [46,49,51,62,64,65,68], en particulier pour permettre l’alignement des 
NTC dans la matrice Al. Kuzumaki et al. [46] ont employé cette technique à 600°C et, à la 
suite de l’extrusion, une opération de laminage a été effectuée afin d’affiner le composite. 
Cependant, les auteurs ont rapporté une mauvaise dispersion des NTC au sein de la matrice. 
Pérez-Bustamante et al. [49] ont extrudé le composite à 500°C. Kwon et al. [51,68] ont utilisé 
une machine SPS afin d’extruder les composites NTC-Al. L’équipe d’Esawi [62,64,65] a 
également utilisé cette méthode afin d’étudier les propriétés mécaniques des composites NTC-
Al où les NTC se positionneraient selon une direction préférentielle. 
 
Une autre technique utilisée  pour densifier les poudres NTC-Al est le frittage sous 
charge. Zhong et al. [47] ont densifié leur poudre composite en appliquant une pression de 
1 GPa à des températures variant de 260°C à 480°C. Xu et al. [48] ont observé après frittage 
sous charge à 520°C une phase de carbure d’aluminium. Une poudre SNTC-Al a été densifiée 
à 640°C par application de 2 GPa [69]. 
 
Enfin, la dernière technique référencée de mise en forme des poudres dans la 
littérature est le laminage. Le laminage est un procédé de fabrication par déformation 
plastique. George et al [52] ont utilisé cette voie afin d’aligner les NTC dans l’aluminium. 
D’autres auteurs ont eu recours à cette technique, toujours dans le but d’aligner les NTC au 
sein de l’aluminium [61,67]. Salimi et al [70] ont étudié l’accumulation de laminages sur un 
composite NTC-Al. L’analyse au MET a confirmé que les MNTC ont été incorporés dans la 
matrice métallique tout en conservant leur structure multiparois. Les mesures ont permis de 
déterminer que seuls les NTC ayant un diamètre supérieur à 30 nm et plus de 30 parois 
résistent à quatre opérations de laminage consécutives, tout en divisant par deux l’épaisseur 
de l’échantillon. 
 
 
I.3.3.3 Propriétés des composites  NTC-Al 
 
De nombreux auteurs ont rapporté une hausse de la dureté 
[47,49,50,51,56,57,62,64,65,69]. Une augmentation de la dureté pour des composites SNTC-
Al (5% mass). frittés de 260°C à 480°C avec un maximum à 350°C a été montrée [47]. Kwon 
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et al. [51] ont montré qu’avec 5% vol. de carbone, la dureté du composite NTC/Al est 
multipliée par quatre par rapport à l’aluminium pur.  
 
Ces auteurs [51] ont également rapporté une augmentation de la résistance en traction 
d’un composite contenant 5% vol. de MNTC (Fig. I.11). Kuzumaki et al. [46] ont mesuré un 
doublement de la résistance en traction avec 10% vol. de MNTC. D’autres auteurs ont 
rapporté une augmentation de la résistance en traction mais dans une moindre mesure 
[56,57,58,61,65,68,69]. L’ajout de 0,5% vol. de MNTC suffit pour augmenter la résistance en 
traction. De même, une augmentation du module d’Young a été observée [47,57,58,65,69]. 
L’étude menée par Kwon et al. [68] sur des composites NTC-Al a rapporté une augmentation 
de la résistance à la traction du composite par rapport à l’aluminium pur. Toutefois, ces 
auteurs estiment que la présence des NTC aux joints de grain affecte les propriétés 
mécaniques. Les NTC alignés à l’issue de l’extrusion ont permis un transfert de charge entre 
la matrice et les NTC. Ils ont également observé la formation de carbure d’aluminium. 
 
Figure I.11 Résistance en traction de l’aluminium et du composite 5NTC-Al [51]. 
 
 
En ajoutant 1,6% vol. de NTC, Nogushi et al [53] ont augmenté de 350% la limite 
élastique en compression. Choi et al [52] ont obtenu une teneur volumique optimale en NTC à 
3% pour obtenir le composite sous forme de feuille possédant les meilleures propriétés 
mécaniques avec une limite élastique de 520 MPa avec un allongement à la rupture de 5%. 
 
La résistivité électrique augmente avec la teneur en carbone et la température [48]. De 
même, l’ajout de NTC entraîne une diminution du coefficient d’expansion thermique [59]. 
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Tableau I.2 Composites MNTC-Al : conditions d’élaboration des poudres, consolidation et propriétés. 
* SNTC. 
 
Réf. Elaboration Consolidation Propriétés 
[45] Revue   
[46] Mél. Alcool Extrusion - laminage Résistance en traction x2 
[47] Mélange US 30min Frittage sous charge  
480°C 1GPa 
Hausse E 
[48] Mélange manuel 30 min Frittage sous charge 525°C Résistivité électrique augmente 
[49] Mél. Méca 5h Ar Extrusion à chaud 500°C Hausse 50% Hv pour 1,5% mass. NTC 
[50] Mél. Méca, 42h, 200 rpm 640°C 3h Hv x4,3 
[51] Dispersion échelle nano SPS (600°C, 50 MPa) 
Extrusion (400°C, 500kN) 
Hv x2,3 
[52]* Mél. Méca 200 rpm 5min Extrusion 560°C Hausse E 
[53] Mélange - limite élastique compression x3,5 
[56] Mél. Méca SPS + extrusion à chaud Hv x1,4, limite élastique traction & 
compression 
[57] Mél. Alcool + US 30 min Pressage froid 300MPa,  
extrusion 450°C 
Hausse 30% Hv, 20% E & 23%résitance en 
traction 
[58] Mél. Alcool + US 30 min Pressage froid 300MPa,  
extrusion 460°C 
Hausse E & résistance en traction 
[59] Mél. Alcool + US 30 min Pressage froid 300MPa,  
extrusion 460°C 
Baisse CTE 
[61] Mél. Planétaire 300 rpm Laminage à chaud Hausse limite élastique, résistance en traction 
[62] Mél. Planétaire, 200 rpm, 3et 
6h 
Extrusion à chaud Hv x2 avec 2% mass. NTC 
[63] Mél. Planétaire, 200 rpm, 48h - - 
[64] Mél. Méca 60 - 90min SPE (extrusion) Hausse Hv 33%, résistance en compression 
10% 
[65] Mél. Méca 400 rpm, 30 min, 
Ar 
Extrusion à chaud Hausse résistance en traction, E + 32%, Hv 
x2,25 
[67] Mél. 18h, 400 rpm, Ar 27 laminages à chaud limite élastique x5 
[68] Mélange SPS + extrusion à chaud Hausse résistance en traction 
[69] CVD Frittage sous vide 640°C Hausse Hv, E et résistance en traction 
[70]  Accumulation de laminages - 
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I.3.4 Nanocomposites NTC-Mg 
 
Les travaux sur les composites NTC-Mg sont résumés dans le Tableau I.3. Dans tous 
les travaux accessibles, seuls des MNTC ont été utilisés.  
 
L’élaboration des composites MNTC-Mg se fait généralement selon deux voies : le 
mélange [71,72,73,74] ou la fusion/solidification. Yang et al. [71] ont mélangé 1% vol. de 
carbone avec une poudre de magnésium métallique dans un mélange alcool plus acide. Aucun 
résultat de caractérisation de la poudre obtenu n’est donné. Kondoh et al. [72] ont utilisé des 
MNTC (diamètre 40 nm) qu’ils ont dispersés en solution à l’aide d’un surfactant. A partir de 
cette solution, une poudre NTC-Mg contenant 1% mass. de MNTC est élaborée par ajout du 
Mg puis séchée à 80°C. Les images MEB présentées par les auteurs montrent que les MNTC 
sont relativement bien individualisés à la surface de la poudre de Mg. Goh et al. [73] ont 
obtenu par mélange mécanique (10 h, 50 rpm) des poudres MNTC-Cu homogènes dont les 
teneurs massiques en carbone varient de 0,06 à 0,3%. Au-delà de cette teneur en carbone, la 
compaction n’est plus possible selon les auteurs. 
 
La seconde voie d’élaboration des composites NTC-Mg est la synthèse par 
fusion/solidification. Ce procédé requiert de travailler à haute température pour atteindre la 
fusion du métal (Tfus du métal : 650°C). Cette technique entraine un endommagement des 
NTC ainsi que des réactions chimiques à l’interface NTC/métal. C’est pourquoi cette méthode 
s’applique pour les métaux dont le point de fusion se situe à basse température. Un autre 
facteur limitant est la faculté d’agglomération des NTC qui est due aux forces de tension de 
surface. Le magnésium, dont le point de fusion est à 650°C, a fait l’objet de plusieurs études 
d’élaboration de nanocomposites métalliques chargés en NTC, notamment avec les travaux de 
Sinian et al. [75] et de l’équipe de Goh [76,77,78]. Dans ces études, un dépôt électrolytique de 
nickel autour des NTC a été élaboré afin d’avoir une meilleure adhérence entre NTC et la 
matrice de magnésium. Une seconde possibilité pour préparer un matériau composite NTC-
métal par fusion / solidification du métal est l’infiltration. L’idée consiste à préparer un solide 
à structure poreuse contenant des NTC dans laquelle le métal en fusion s’infiltrera au travers 
des pores puis se solidifiera pour former le composite. Cependant, lors de l’application de la 
pression durant l’infiltration, il est possible que les NTC s’agglomèrent [79,80]. 
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Morisada et al. [81] ont présenté dans une publication  une nouvelle méthode 
d’élaboration de composites NTC-Mg : friction stir processing (FSP) ou friction-malaxage. 
 
La mise en forme se fait par SPS [72] ou par pressage à chaud [71,74], à 550°C sous 
une pression de 25 MPa. Goh et al. [76] ont également procédé à l’extrusion de composites 
NTC-Mg afin d’obtenir un alignement des NTC. 
 
Yang et al. [71] ont publié une augmentation de 20 % du module de cisaillement. Goh 
et al. [76,77,78] ont montré qu’un ajout massique de 0,67% de NTC suffit à augmenter les 
propriétés mécaniques du composite. Les NTC ont également permis d’augmenter de 40% la 
limite en traction du composite par rapport au magnésium pur. Uozomi et Li [80] rapportent 
une augmentation de la résistance en compression de l’ordre de 36%. Morisada et al. [81] ont 
noté une augmentation de la dureté avec l’addition de NTC. En revanche, le coefficient 
d’expansion thermique baisse avec cet ajout [73]. 
 
Il existe peu d’études sur les composites NTC-Mg et il est encore difficile de tirer des 
conclusions sur l’influence de la teneur en carbone de ces composites sur leurs propriétés 
mécaniques. 
 
Tableau I.3 Composites MNTC-Mg : conditions d’élaboration des poudres, consolidation et propriétés. 
 
Réf. Elaboration Consolidation Propriétés 
[71] Mél. mécanique Frittage 25MPa 550°C Hausse de 20% module cisaillement 
[72] Mél. mécanique SPS 550°C, 30MPa Hausse limite en traction 40% 
[73] Mél. mécanique - Baisse CTE 
[74] Mél. mécanique Frittage sous charge - 
[76] Fusion/solidification Extrusion à chaud 
350°C 
Hausse résistance en traction & 
ductilité 
[79] Infiltration (idem FS) Squeeze casting - 
[81] Friction malaxage - Hausse Hv 
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I.3.5 Autres matrices métalliques 
 
Les travaux sont résumés dans le Tableau I.4. Kondoh et al. [82], Kuzumaki et al. [83] 
ainsi que Xue et al. [84] ont élaboré par mélange des poudres composites NTC-Ti en utilisant 
des MNTC. Ces poudres ont été consolidées par SPS puis extrudées à chaud [82]. Les auteurs 
observent à l’issue du frittage la formation d’un carbure de titane. Les propriétés mécaniques 
de ces composites ont été significativement améliorées par l'addition des NTC. Lors de l’ajout 
de 0,35% massique de NTC, l'augmentation de la résistance à la traction et la limite 
d'élasticité du composite extrudé sont de 157 MPa et 169 MPa, respectivement, par rapport à 
celles des matériaux de titane extrudés sans NTC. Les surfaces de rupture des éprouvettes de 
traction ont été analysées par MEB. La distribution uniforme des NTC et les particules de 
TiC, ont été observées à la surface de la rupture. Kuzumaki et al. [83] ont également 
synthétisé des composites NTC-Ti et constaté une augmentation de la dureté et du module 
d’Young. 
 
Par dépôt autocatalytique, Chen et al. [85] ont élaboré des composites NTC-Co mais 
n’ont rapporté aucune propriété mécanique, thermique ou électrique sur les matériaux 
obtenus. 
 
Goya et al. [86] ont synthétisé des composites NTC-Fe par CVD. Les NTC formés 
sont des MNTC. La limite d'élasticité des composites NTC-Fe comportant 4,5% vol de NTC a 
augmenté de 36%, comparativement à des échantillons de fer pur. Le coefficient de dureté 
Vickers, qui est proportionnel à la limite d'élasticité, a également augmenté de près de 97% 
dans ces composites par rapport aux échantillons de référence. 
 
Tableau I.4 Composites MNTC-M (M =  Ti, Co, Fe) : conditions d’élaboration des poudres, consolidation et 
propriétés. 
 
Référence Matrice Elaboration Consolidation Propriétés 
[82] Ti Mélange SPS, extrusion Hausse limite élastique, résistance traction 
[84] Ti Coacervation SPS 1000°C Limite élast. en compression diminue 
[85] Co Dépôt autocatalytique - - 
[86] Fe CVD - Dureté x 2, limite élast. + 36% 
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I.4 DISCUSSION 
 
Il existe deux principales difficultés dans la préparation de composites à matrice 
métallique contenant des NTC. La première est de parvenir à préparer une poudre composite 
dans laquelle les NTC, non endommagés, sont bien distribués, sans former d’agrégats.  
 
La principale méthode d’élaboration des poudres est le mélange (à sec ou en milieu 
humide). Toutefois, cette voie de synthèse présente un inconvénient majeur : la durée du 
mélange, en général assez longue (plusieurs heures), entraînant une détérioration des NTC 
 
Les autres moyens d’élaboration courants des poudres NTC-métal sont les procédés 
électrochimiques tels que les dépôts autocatalytiques ou par électrodéposition. Ces procédés,  
tout comme certains mélanges en milieu humide font appel à la fonctionnalisation des NTC 
par des traitements acides qui peuvent là encore les dégrader. L’éventuel endommagement des 
NTC n’est jamais discuté dans les différentes études présentes ci-dessus, et les auteurs 
s’abstiennent également de discuter de la qualité des NTC qu’ils utilisent. 
 
De plus, lors du séchage des poudres (élaborées en milieu humide) les NTC peuvent se  
re-agglomérer.  
 
Une seule publication traite de la synthèse in situ des NTC au sein d’une poudre 
d’aluminium. Or cette voie d’élaboration permet d’obtenir des NTC bien dispersés et non 
endommagés dans la poudre métallique. 
 
C’est pourquoi nous allons dans un premier temps, essayer cette méthode d’élaboration 
sur une poudre de cuivre, tout en s’appuyant sur le savoir-faire de l’équipe dans le domaine de 
la synthèse in situ des NTC au sein des poudres céramiques.  
 
La deuxième difficulté est d’obtenir une bonne densification du composite, en raison de 
l’effet très défavorable des NTC. Les méthodes de frittage habituellement utilisées sont le 
frittage sous charge et le frittage SPS, qui selon certains auteurs est plus efficace pour 
atteindre une densification élevée sans endommagement des NTC. D’une manière générale, le 
frittage SPS donne de bons résultats en matière de densification pour de faibles teneurs en 
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carbone. Toutefois, pour de fortes teneurs (> 20% vol.) la densification a tendance à diminuer 
fortement avec l’ajout de NTC. 
 
Tous les auteurs rapportent une augmentation de la dureté avec l’ajout de NTC. De 
même, l’augmentation de la résistance et de la rigidité ont été mesurées dans la plupart des 
systèmes NTC-métal. L'abaissement du coefficient de frottement et du taux d'usure ont 
également été observés lors de l'addition de NTC. Néanmoins, il a également été remarqué 
que pour de fortes charges en NTC, les propriétés ont tendance à se dégrader. Cela est dû à 
l'incapacité de la plupart des procédés d’élaboration à distribuer de manière homogène les 
NTC au sein de la matrice ou à la difficulté de consolidation. 
  
L’interface NTC / métal est très importante dans le renforcement des composites. En 
effet, une mauvaise liaison entre les NTC et le métal conduira à un transfert de charge 
inefficace aux NTC.  
 
Mais les résultats concernant les propriétés des composites NTC-métal sont très 
difficilement comparables.  
 
Premièrement, la grande majorité des publications mentionnent l’usage de MNTC. Mais 
il existe une grande disparité dans les MNTC multiparois. Et ces NTC sont, à de rares 
exceptions près, peu ou pas caractérisés. Les auteurs rapportent en général la marque des NTC 
utilisés, parfois le diamètre et la longueur, dans certains cas la méthode de synthèse mais ne 
vont pas plus loin. Cela est préjudiciable dans l’interprétation des résultats. En effet, les 
diverses méthodes de synthèse de NTC produisent des NTC différents, des échantillons de 
caractéristiques différentes, c’est pourquoi les interprétations des résultats seront différentes. 
Il est donc très difficile de comparer les résultats de différentes publications car un bon 
nombre de données sont manquantes.  
   
Concernant la dureté, certains auteurs publient des résultats en prenant l’échelle 
Rockwell, d’autres l’échelle Brinell ou encore celle de Vickers. Les charges appliquées ne 
sont pas les mêmes, les temps d’application de la force non plus. Les paramètres des tests de 
tribologie sont également très variés : la contreface, autrement dit la bille qui glisse sur la 
surface du matériau n’est pas la même selon les auteurs. Dans certains cas, une pointe en 
diamant est même utilisée. 
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Afin de s’affranchir des inconvénients d’élaboration des poudres NTC-Cu lors de nos 
travaux, deux voies de synthèse seront étudiées. Tout d’abord, l’élaboration par la méthode in 
situ des NTC au sein de la poudre de cuivre. L’équipe NNC possède un savoir-faire unique et 
reconnu dans l’élaboration des composites NTC-céramiques. Le chapitre II va traiter de la 
transposition de ce savoir-faire aux matrices métalliques et plus particulièrement cuivre afin 
d’élaborer des composites NTC-Cu homogènes. Il s’agit de la première thèse de l’équipe sur 
des composites à matrice métallique. 
 
La seconde voie de synthèse étudiée sera le mélange des NTC avec la poudre de cuivre. 
Les NTC utilisés seront les DNTC dont la synthèse est parfaitement maîtrisée au laboratoire. 
Des NTC de petits diamètres mais avec un nombre de parois un peu plus important (tri et 
quadri-parois) seront également utilisés. Enfin, dans le but d’évaluer l’influence du nombre de 
parois des NTC, deux types de MNTC commerciaux seront utilisés (avec respectivement 8 et 
20 parois en moyenne).  
 
Le frittage des poudres composites NTC-Cu élaborées dans le cadre de cette thèse se fera 
par SPS à la Plateforme Nationale de Frittage Flash (PNF²) de Toulouse. Le cycle de frittage 
sera étudié afin de déterminer les conditions optimales de frittage des poudres composites. 
 
 
I.5 CONCLUSION DU CHAPITRE I 
 
Les travaux publiés sur la préparation et les propriétés des nanocomposites NTC-
métal traitent de l’utilisation de MNTC dans tous les cas à de rares exceptions près. De plus, 
les méthodes utilisées pour l’élaboration des poudres composites et pour le frittage sont très 
diverses et conditionnent une plus ou moins bonne distribution des NTC, une densification 
plus ou moins totale. La comparaison des résultats en est souvent rendue difficile. L’influence 
des NTC sur les propriétés mécaniques (résistance en traction, dureté, usure) est donc 
discutable. L’importante influence des NTC sur la microstructure de la matrice (densité 
relative, taille de grains) est souvent négligée alors qu’elle influe grandement et directement 
sur les propriétés mécaniques du composite. En revanche, les NTC peuvent augmenter 
considérablement la dureté ainsi que la résistance en traction même à de très faibles taux, 
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alors qu’ils tendent à diminuer l’usure, la corrosion et leurs conductibilités thermique et 
électrique. 
 
Les poudres composites NTC-Cu ont été, jusqu’à présent, préparées par mélange ou 
par synthèse du cuivre autour des NTC préformés. Pour ces raisons, en s’appuyant sur le 
savoir faire de l’équipe NNC dans ce domaine, le potentiel de la méthode de synthèse des 
NTC in situ pour la préparation de poudres NTC-Cu sera étudié. Cette synthèse sera faite par 
réduction sous mélange gazeux H2-hydrocarbure d’un oxyde de cuivre contenant un métal de 
transition (Fe, Co, Mo) et sera présentée dans le chapitre II.  
 
Une autre voie de synthèse de la poudre composite sera également détaillée : le 
mélange en milieux aqueux. La voie de séchage de la poudre composite sera originale : la 
lyophilisation, qui aura pour but d’empêcher la re-agglomération des NTC après leur 
dispersion. Cette méthode permet en outre de s’affranchir de tous traitements de 
fonctionnalisation des NTC pouvant les détériorer ou l’usage de dispersant devant être 
éliminer par ailleurs.  
 
Une étude sur la dureté et le frottement des composites DNTC-Cu sera détaillée au 
chapitre III afin de déterminer l’influence des DNTC sur ces propriétés et de déterminer la 
teneur optimale en carbone. 
Au chapitre IV, des études sur la dureté, le frottement et l’usure des composites 
NTC-Cu seront présentés. Une première étude portera sur des composites NTC-Cu renforcés 
par cinq différents types de NTC, la surface de carbone contenue dans chaque échantillon sera 
la même. La seconde étude concernera les composites NTC-Cu dont le nombre de NTC 
présents dans chaque échantillon sera identique, pour cinq différents types de NTC. 
 
Au cours du chapitre V sera abordée une étude sur la résistance mécanique des 
composites NTC-Cu renforcés par cinq types de NTC différents et dont la teneur volumique 
en NTC est fixée à 5%. Des essais d’alignement des NTC par extrusion in situ par SPS, puis 
la réalisation de matériaux multicouches pouvant servir de drains thermiques, dont les 
caractéristiques seront étudiées à l’ICMCB, sera abordée.  
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Chapitre II 
 
Poudres nanocomposites NTC-Cu : 
synthèse in-situ 
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II.1. INTRODUCTION 
 
 L’équipe NNC a proposé une méthode de synthèse de poudres composites contenant 
des NTC, par laquelle ceux-ci sont formés in situ dans une poudre de type oxyde [1]. Cette 
méthode, qui ne fait intervenir aucune étape de mélange, permet de préparer des poudres 
composites dans lesquelles les NTC sont bien dispersés. 
 
Une poudre de matériau catalytique de type solution solide, par exemple  
α-Al2-2xFexO3, est préparée, puis soumise à un traitement de CCVD sous atmosphère 
gazeuse H2-CH4 ou H2-C2H4, sursaturée en gaz carboné. Ce traitement réducteur permet de 
former, in situ, des nanoparticules métalliques à une température suffisamment élevée pour 
qu'elles soient actives pour la décomposition du gaz carboné et la formation de carbone 
filamentaire, et notamment de SNTC et DNTC. Cette méthode est schématisée sur la Figure 
II.1 [2, 3]. 
 
Figure II.1. a) Représentation schématique de la formation des poudres composites NTC-Fe-Al2O3 par réduction 
sélective d'une solution solide d'oxydes sous H2-CH4 [2]; b) représentation plus détaillée illustrant les principales 
étapes [3]. 
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La méthode permet ainsi de préparer, sans aucun mélange, une poudre nanocomposite 
où les grains composites métal-oxyde sont liés entre eux car recouverts d'un réseau très dense 
de NTC rassemblés en faisceaux très longs (jusqu'à 100 µm) et flexibles (Fig. II.2). Les NTC 
forment de petits faisceaux sur une partie de leur longueur, mais une grande partie d'entre eux 
apparaissent comme bien individualisés.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II.2. (a) Image de MEB d’une poudre nanocomposite NTC-Fe-Al2O3; (b) image à plus fort 
grandissement, révélant des faisceaux flexibles de petit diamètre. 
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L’équipe a consacré de nombreux travaux (représentant plusieurs thèses de doctorat et 
une cinquantaine de publications) à l’augmentation des quantités de NTC formées et à 
l’amélioration de la sélectivité de la méthode vers des NTC de nombre de parois déterminé, 
en étudiant l’influence de paramètres liés : 
 
soit au matériau catalytique : 
- composition à base d’alumine, aluminate de magnésium, magnésie, mullite, zircone, silice, 
- présence additionnelle d’oxyde de molybdène ou de tungstène, 
- comparaison entre le fer, le cobalt, le nickel et leurs alliages, 
- état de cristallisation, 
- surface spécifique, 
- comparaison entre des poudres et des mousses, 
 
soit au traitement de CCVD : 
- température maximale, 
- durée du palier à la température maximale, 
- vitesses de montée et descente en température, 
- nature du gaz carboné (méthane ou éthylène), 
- nature de l’autre gaz, actif ou inerte (hydrogène, azote, argon), 
- modification de la composition de l’atmosphère en cours de cycle. 
 
 
La plupart de ces paramètres sont interdépendants, et la mise au point de conditions 
adaptées n’est pas immédiate. En revanche, lorsque ces conditions sont trouvées pour un 
système donné, les résultats sont très reproductibles. Le paramètre clé est le diamètre (Φ) des 
particules métalliques catalytiques à la température de décomposition du gaz carboné	  :	  	  
 
- si 0,5 ≤ Φ ≤ 6 nm, des SNTC et DNTC (éventuellement des NTC à trois ou quatre 
parois) sont principalement formés (Fig. II.3), selon le mécanisme dit du "yarmulke" (calotte 
de carbone) proposé par le groupe de Smalley [4] (Fig. II.4), 
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Figure II.3. Images de MET Haute Résolution montrant (a, b) des SNTC; (c, d) des DNTC; (e, f, g) des NTC à 3 
parois; (h, i) des NTC en section transverse; (j) un faisceau en section transverse. 
 
	   49 
 
Figure II.4. Schéma de principe  du mécanisme du yarmulke [5], réalisé d'après [4]. 
- si 6 ≤ Φ ≤ 10 nm, les particules sont encapsulées par des coques de carbone et sont de ce 
fait inactives pour la formation de carbone filamentaire, 
 
- si  Φ ≥ 10 nm, des MNTC mais aussi éventuellement d’autres formes filamentaires 
(nanofibres, bambous, rubans, … ), sont formées. Le mécanisme de formation des MNTC, 
nanofibres, bambous, rubans, est fondamentalement différent de celui des SNTC et  DNTC, 
mettant en jeu une "croissance par le haut", plutôt qu’une "croissance par le bas". Plusieurs 
représentations schématiques ont été proposées (Fig. II.5), dont celles des groupes de Oberlin 
[6] et de Baker [7]. 
 
 
 
Figure II.5. a, b, c) Illustration schématique du mécanisme de formation d'un filament de carbone tubulaire. 
D’après Oberlin et al. [6] ; d) représentation schématique des différents arrangements possibles des parois 
graphitiques dans les filaments de carbone : (a) perpendiculairement à la direction de croissance; (b) en "arêtes 
de poisson"; (c) parallèlement à la direction de croissance. D'après Downs et Baker [7]. 
 
C
Source de carbone (C)
Substrat
(a)
(b)
C
(c)
 
d)
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Des images de ces formes de carbone indésirables sont représentées sur les Figures 
II.6 et II.7.  
 
Figure II.6. Images de MEB typiques, montrant des nanofilaments, nanofibres courtes, bambous, rubans et des 
particules de carbone renfermant ou non du métal (nanocapsules). 
 
 
Figure II.7. Images de MEHR typiques, montrant (a) un bambou; (b) une nanofibre en "arêtes de poisson"; (c) 
un nanofilament contenant une particule de métal; (d) une particule de carbone contenant du métal 
(nanocapsules). 
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Nous avons donc tenté, en nous appuyant sur ce savoir-faire, de transposer la méthode 
synthèse in situ aux poudres composites NTC-Cu. 
 
Pour cela, deux voies de synthèse des matériaux catalytiques sous forme de poudres 
ont été étudiées : la combustion et la voie oxalate. Plusieurs matériaux catalytiques seront 
élaborés, à base de cuivre ou oxyde de cuivre et contenant des particules d’oxyde  de cobalt 
ou de nickel, et éventuellement d’oxyde de molybdène. 
 
Du fait de la température de fusion relativement basse du cuivre 1084°C, par rapport 
aux matrices oxydes précédemment étudiées, l’éthylène a été choisi comme gaz carboné, car 
sa température de décomposition (600-800°C) est inférieure à celle du méthane (> 850°C). 
Les matériaux catalytiques seront soumis à un traitement de CCVD sous H2-C2H4.   
 
 
 
II.2. SYNTHÈSE DES MATÉRIAUX CATALYTIQUES PAR 
COMBUSTION 
 
 La synthèse par combustion est une méthode de synthèse qui permet de préparer un 
grand nombre d’oxydes ou mélanges d’oxydes de manière simple, rapide et peu coûteuse [8]. 
Ce procédé est basé sur une réaction très rapide d’oxydoréduction autopropageante entre un 
ou plusieurs combustibles (urée, acide citrique, glycine, …) et un ou plusieurs oxydants 
(généralement des nitrates métalliques), initiée à température modérée. Cette réaction est très 
exothermique et peut produire des flammes et/ou des fumées. 
 
Après quelques essais infructueux avec l’urée, qui donne des combustions très 
violentes, l’acide citrique, qui permet d’obtenir des réactions de combustion lentes, a été 
choisi comme réducteur. 
 
 La détermination de la quantité molaire de combustible (m) nécessaire à la combustion 
est basée sur le calcul de la valence totale oxydante (Vo) et de la valence totale réductrice (Vr) 
[8]. Pour cela, les espèces M2+, M3+, C et H sont considérées comme étant respectivement de 
valence +2, +3, +4 et +1, les valences des éléments oxygène et azote étant respectivement de  
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-2 et 0. On détermine alors le rapport Φe =  mVr / Vo et il est admis que la combustion est 
réalisée dans des conditions stœchiométriques lorsque m est choisi pour obtenir Φ e = 1. 
Notons que dans le cas où l’élément molybdène est introduit dans le système, le précurseur 
heptamolybdate d’ammonium (NH4)6Mo7O24, 4H2O a une valence réductrice. 
 
Cependant, lors de ces calculs, plusieurs approximations sont faites, en effet :  
- le pouvoir oxydant de l’oxygène de l’air est négligé, d’où une possible sous-estimation 
de Vo, 
- la valence de l’azote est fixée à 0, ce qui suppose que la seule espèce d’azote produite est 
N2. Or, nous pouvons aussi former NH3 et des NOx dont les proportions sont mal connues. La 
valence de l’azote ne peut donc pas être définie précisément (la valeur maximale étant 4). Ce 
manque de précision peut affecter aussi bien Vo que Vr. 
 
Compte tenu de ces approximations, Zhang et Stangle [9] ont suggéré qu’il peut 
exister trois zones : une zone sous-stœchiométrique pour laquelle la quantité de combustible 
est trop faible (conditions trop oxydantes), une zone sur-stœchiométrique pour laquelle la 
quantité de combustible est trop forte (conditions trop réductrices) et une zone 
stœchiométrique pour laquelle les quantités d’oxydants et de réducteurs permettent la 
synthèse du produit désiré. 
 
Les quantités en proportions stœchiométrique de nitrates (de cuivre, de cobalt et de 
nickel), d’heptamolybdate d’ammonium et d’acide citrique, nécessaires pour préparer 6 g de 
poudre, ont été dissoutes dans un minimum d’eau permutée à 70°C. Le cristallisoir contenant 
la solution est ensuite placé dans un four à mouffle préchauffé à 550°C, maintenu ouvert. La 
solution entre en ébullition et l’évaporation de l’eau est accompagnée d’une diminution de la 
température du four de l’ordre d’une trentaine de degrés. Après évaporation, la réaction 
démarre au point chaud de la pâte contenue dans le cristallisoir, et différents phénomènes 
(fumées noires, petites flammes, incandescence) sont observés, accompagnés d’une prise de 
volume de la matière. Lors de la production de flammes (Fig. II.8), qui dure jusqu’à 2 
minutes, la température du four mesurée au thermocouple du four au remonte, jusqu’à 750°C. 
Néanmoins, la couleur de la flamme (orangée) indique que la température de celle-ci dépasse 
les 1000°C. Il est cependant très difficile de déterminer précisément la température atteinte 
par la flamme. Notons que nous n’observons pas les fumées rousses caractéristiques de NO2, 
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et que l’odeur caractéristique de NH3 n’est pas perceptible. Nous considérerons donc que 
l’élément azote se trouve uniquement sous forme de N2 dans les produits de combustion. 
 
Figure II.8. Photographie d’une réaction de combustion typique. 
  
Lors de la réaction, très peu de projections hors du cristallisoir sont observées. Le 
rendement est de ce fait élevé, supérieur à 90% pour toutes les combustions. Le produit de 
combustion est peu dense, occupant quasiment tout le volume du cristallisoir. Il est ensuite 
broyé manuellement afin d’obtenir une poudre fine. Celle-ci est placée dans un four à moufle 
sous débit d’air (550°C, 2 h) afin d’éliminer tout résidu carboné. Ce sont ces poudres 
calcinées qui seront caractérisées. 
 
Nous avons préparé une poudre ne contenant que le cuivre comme élément métallique, 
puis avons progressivement substitué le nitrate de cuivre par du nitrate de cobalt (1, 2, 5 et 
10% cat.). Nous avons ensuite préparé des poudres avec les trois éléments cuivre, cobalt et 
molybdène, pour des proportions totales en (cobalt + molybdène) égales à 1 et 2% cat. Enfin, 
nous avons préparé des poudres avec les trois éléments cuivre, nickel et molybdène, pour des 
proportions totales en (nickel + molybdène) égales à 1, 2 et 10% cat. Le Tableau II.1 recense 
toutes les poudres synthétisées par combustion.  
 
	   54 
Tableau II.1 Poudres synthétisées par combustion et proportions des réactifs apportant les éléments métalliques. 
Echantillon Cu(NO3)2, 3H2O Co(NO3)2, 6H2O Ni(NO3)2, 6H2O (NH4)6Mo7O24, 4H2O 
 1-x-y x y z 
CuO 1 0 0 0 
1Co 0,99 0,01 0 0 
2Co 0,98 0,02 0 0 
5Co 0,95 0,05 0 0 
10Co 0,90 0,10 0 0 
025Co075Mo 0,99 0,0025 0 0,0075 
05Co05Mo 0,99 0,005 0 0,005 
075Co025Mo 0,99 0,0075 0 0,0025 
1Co1Mo 0,98 0,01 0 0,01 
025Ni075Mo 0,99 0 0,0025 0,0075 
05Ni05Mo 0,99 0 0,005 0,005 
075Ni025Mo 0,99 0 0,0075 0,0025 
1Ni1Mo 0,98 0 0,01 0,01 
5Ni5Mo 0,90 0 0,05 0,05 
 
Pour la poudre ne contenant que le cuivre comme élément métallique (notée poudre 
CuO), l’analyse des diagrammes de DRX (Fig. II.9) révèle que CuO est la seule phase 
cristallisée. La surface spécifique est égale à 1 m²/g. 
(110)
CuO
(11-1)
CuO
(111) 
CuO
30 32 34 36 38 40 42
In
te
ns
ité
 u
. a
.
2θ (degrés)  
Figure II.9. Diagramme de DRX de la poudre CuO. 
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Pour les poudres contenant du cobalt (1Co, 2Co, 5Co et 10Co), l’analyse des 
diagrammes de DRX (Figure II.10) révèle la présence de CuO (majoritaire), Cu2O (très 
minoritaire) et Co3O4, dont l’intensité des pics augmente quand la teneur en cobalt augmente. 
La surface spécifique de toutes ces poudres est égale à 1 m²/g. 
 
 
Figure II.10. Diagrammes de DRX des poudres Cu/Co, normalisés au pic (11-1) de CuO,  
coupés au ¼ de sa hauteur. 
	  
Pour les poudres contenant les trois éléments cuivre, cobalt et molybdène, l’analyse 
des diagrammes de DRX (Fig. II.11) révèle, outre la présence de CuO, Cu2O en proportion 
bien plus élevée qu’en l’absence de molybdène, ce qui pourrait refléter le rôle réducteur de 
l’heptamolybdate d’ammonium et aussi de MoO3. Là encore, la surface spécifique est égale à 
1 m²/g. 
 
Pour les poudres contenant les trois éléments cuivre, nickel et molybdène, CuO et 
Cu2O sont détectés (Fig. II.12), comme dans le cas du cobalt, mais NiO n’est jamais détecté, 
même pour les plus fortes teneurs en nickel, ce qui pourrait révéler une faible taille de 
particules. La surface spécifique est égale à 7 m²/g, nettement plus élevée que pour les 
échantillons précédents, ce qui semble en accord avec la présence de petites particules de 
NiO. 
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Figure II.11. Diagrammes de DRX des poudres Cu/Co/Mo,  normalisés au pic (11-1) de CuO,  
coupé au ¼ de sa hauteur. 
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Figure II.12. Diagramme de DRX des poudres Cu/Ni/Mo. 
 
Les images de MEB-FEG de la poudre de CuO montrent une poudre agglomérée,  la 
taille des agglomérats pouvant atteindre plusieurs dizaine de micromètres (Fig. 13a). A plus 
fort grandissement (Fig. II.13b, c, d), la porosité est visible au sein des agglomérats. Les 
grains primaires (Fig. II.13e, f) ont une taille comprise entre 5 et  200 nm. Le frittage semble 
avancé, du fait de la température atteinte localement durant la combustion. 
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(f)
(d)(c)
(b)(a)
(e)
 
 
Figure II.13. Images de MEB-FEG de la poudre de CuO. 
 
Les images de MEB-FEG des poudres Cu/Co sont semblables à celle de CuO (Fig. 
II.14). Cependant, des paillettes apparaissent (Fig. II.14b) et leur proportion augmente (Fig. 
II.14c,d) avec la teneur en cobalt. La taille de ces paillettes dépasse le micromètre. Il est 
possible que la phase Co3O4 cristallise sous cette forme, une analyse EDX pourrait confirmer 
ou infirmer cette hypothèse. Co3O4 possède un point de fusion à 895°C. Lors de la 
combustion, une flamme verte orangée est observée, indiquant que la température est 
localement supérieure à 1000°C. Il est possible qu’une partie de la phase Co3O4 recristallise 
sous forme de paillettes.  
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(a)
(d)(c)
(b)
 
Figure II.14. Images de MEB-FEG des poudres 1Co (a), 2Co (b), 5Co (c) et 10Co (d). 
 
 
Les poudres Cu/Co/Mo (Fig. II.15) et Cu/Ni/Mo (Fig. II.16) sont sensiblement 
différentes des précédentes, les grains primaires apparaissant plus gros, surtout pour les 
poudres Cu/Ni/Mo (Fig. 16a, b, c). Cela pourrait indiquer une température locale plus élevée 
lors de la combustion, mais nous n’avons pas pu trouver d’explication satisfaisante expliquant 
le rôle du molybdène, ou de l’heptamolybdate d’ammonium. Il est possible que les espèces 
intermédiaires, dans la pâte formée après évaporation de l’eau, soient différentes.  
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(d)(c)
(b)
 
Figure II.15. Images de MEB-FEG des poudres 025Co075Mo (a, b), 075Co025Mo (c) et 1Co1Mo (d). 
 
(a)
(d)(c)
(b)
 
Figure II.16 Images de MEB-FEG des poudres 025Ni075Mo (a), 05Ni05Mo (b), 1Ni1Mo (c) et 5Ni5Mo (d). 
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D’une manière générale, la morphologie des poudres préparées par cette méthode de 
combustion est mal contrôlée. Les grains primaires sont agglomérés en grains pouvant 
atteindre plusieurs micromètres ou dizaines de micromètres. Ces poudres ont été soumises au 
traitement de CCVD. 
 
 
II.3. REDUCTION PAR CCVD DES MATÉRIAUX CATALYTIQUES 
EX-COMBUSTION 
 
Le traitement de CCVD est le suivant: 
 
- montée sous atmosphère inerte (argon) jusqu’à la température maximale (550, 600, 650, 
700, 750 ou 800°C), 
- au palier (30 ou 60 min.), l’argon est remplacé par un mélange H2-C2H4  (95%-5% ou 90%-
10%), 
- descente en température sous argon. 
 
Le principe est le suivant :  
 
- CuO est aisément réduit en Cu, 
- les oxydes de cobalt ou de nickel sont réduits et les particules de métal (Co ou Ni) ainsi 
formées sont actives pour la décomposition catalytique de l’éthylène. Le carbone libéré par 
cette décomposition, présent à la surface des particules de cobalt ou de nickel, doit pouvoir 
contribuer à la nucléation puis à la croissance  de NTC (pour les plus petites particules) ou de 
NFC.  
- la présence de MoO3 permet d’abaisser la température de décomposition catalytique de 
l’éthylène probablement en facilitant son aromatisation en phase vapeur, provoquant la  
formation d’espèces carbonées très actives et augmentant le rendement en carbone [10, 11, 
12].  
 
Les échantillons réduits seront notés par le même code que les matériaux catalytiques 
correspondants, suivi de la lettre R. 
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II.3.1. Réduction des matériaux catalytiques Cu/Co à 700°C 
  
Les poudres xCo (Tableau II.1) ont été soumises à un traitement de réduction sous H2-
C2H4 (700°C, 60 minutes, 5 % mol. C2H4). La teneur en carbone (Cn) augmente avec la teneur 
en cobalt (Fig. II.17), de 1,3% mass. pour 1CoR à 7,0 % mass. pour 10CoR. La surface 
spécifique (Fig. II.17) augmente très fortement avec la teneur en cobalt, traduisant la 
formation de carbone divisé. Elle passe de 2 à 24 m²/g entre 1CoR et 2CoR et dépasse 80 m²/g 
pour 10CoR. 
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Figure II.17  Teneur en carbone (Cn) et surface spécifique des poudres xCoR. 
	  
L’analyse des diagrammes de DRX (Fig. II.18) révèle les pics (111) et (200) du cuivre 
pour toutes les poudres. Les pics (111) et (200) du cobalt sont détectés pour la poudre 10CoR 
et, avec une très faible intensité pour 2CoR, mais pas pour 1CoR ni 5CoR. Le pic (002) du 
graphite est relativement intense pour 1CoR et 10CoR, très faible pour 2CoR et n’est pas 
détecté  pour 5CoR. Cela pourrait traduire une hétérogénéité des échantillons. 
 
L’observation des poudres par MEB-FEG (Fig. II.19) montre pour 1CoR la présence 
de fibres de carbone (FC) courtes, de gros diamètre (Fig. II.19a). Des FC plus petites et du 
carbone non tubulaire sont observés pour 2CoR (Fig. 19b) et 5CoR (Fig. 19c). Pour 10CoR 
(Fig. 19d), de grosses FC, du carbone désordonné et quelques NTC sont observés. Dans tous 
les cas, la dispersion du carbone au sein de la poudre de cuivre n’est pas homogène. Ces 
poudres composites ne semblent donc pas satisfaisantes.  
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Figure II. 18 Diagrammes de DRX des poudres xCoR préparées par réduction à 700°C,  
normalisés par rapport au pic (111) Cu coupé au ¼ de sa hauteur. 
 
(a) (b)
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NTC
 
Figure II.19 Images de MEB-FEG typiques de poudres xCoR préparées par réduction à 700°C :  
1CoR (a), 2CoR (b), 5CoR (c) et 10CoR (d). 
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II.3.2. Réduction des matériaux catalytiques Cu/Co/Mo 
 
Les poudres xCoyMo (Tableau II.1) ont été réduites sous H2-C2H4 (5 ou 10 % mol. 
C2H4). à différentes températures, avec un temps de palier plus court (30 minutes) ou 
identique (60 minutes). Les conditions opératoires et les valeurs mesurées de teneur en 
carbone et surface spécifique sont rassemblées dans le Tableau II.2. Ces résultats seront 
commentés dans la Discussion (section II.3.4). 
  
Tableau II.2 Conditions de réduction (atmosphère, température, durée de palier), teneur en carbone et surface 
spécifique des poudres réduites xCoyMoR. 
Echantillon H2-C2H4 
(% mol) 
Tr 
(°C) 
Durée palier 
(min) 
Cn 
(%mass.) 
Sr 
(m²/g) 
025Co075MoR 95 - 5 600 30 0,2 1 
 95 - 5 700 30 0,8 1 
05Co05MoR 95 - 5 550 30 6,2 7 
 95 - 5 600 30 2,6 3 
 95 - 5 650 30 4,0 5 
 95 - 5 700 30 2,4 3 
 90 - 10 650 30 2,6 3 
 90 - 10 700 30 2,2 2 
075Co025MoR 95 - 5 600 30 0,1 1 
 95 - 5 650 30 1,6 3 
 95 - 5 700 30 2,6 5 
 95 - 5 750 30 6,7 7 
1Co1MoR 95 - 5 650 60 5,8 9 
 95 - 5 700 30 1,9 1 
 95 - 5 700 60 7,6 12 
 
Les diagrammes de DRX des poudres préparées par réduction à 700°C sont présentés 
sur la Figure II.20. Du fait de la très faible teneur en cobalt, le pic du Co n’est pas détecté. En 
revanche, des pics correspondant au carbure de molybdène Mo2C sont détectés. Cela est en 
accord avec des résultats antérieurs [11, 12, 13, 14, 15, 16] montrant que les particules de 
Mo2C sont issues des particules de MoO3 et que l’élément molybdène ne forme pas d’alliage 
avec le cobalt, et n’a donc pas de rôle en phase solide sur la formation des espèces carbonées, 
mais seulement un rôle dans la phase gazeuse, comme noté plus haut. CuO est détecté pour la 
composition 025Co025MoR. Il est probable que la formation de cet oxyde se soit produite 
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lors de la sortie de la nacelle contenant la poudre réduite hors du four. Lors de l’ouverture du 
four, l’entrée d’air vers 70°C a pu permettre la formation de CuO.  
Les images de MEB-FEG (Fig. II.21) révèlent là aussi une dispersion hétérogène de 
carbone au sein de la poudre composite. Quelques NTC sont observés dans la poudre 
025Co075MoR (Fig. II.21f). Cependant, la majorité du carbone observé est sous forme de FC 
ou de carbone désordonné. 
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Figure II.20 Diagrammes de DRX des poudres xCoyMoR préparées par réduction à 700°C,  
normalisés par rapport au pic (111) Cu coupé au ¼ de sa hauteur. 
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Figure II.21 Images de MEB-FEG typiques des poudres xCoyMoR préparées par réduction à 700°C :  
025Co075MoR (a et b), 05Co05MoR (c et d), 075Co025MoR (e et f). 
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II.3.3. Réduction des matériaux catalytiques Cu/Ni/Mo 
 
Les poudres xNiyMo (Tableau II.1) ont été réduites sous H2-C2H4. Les conditions 
opératoires et les valeurs mesurées de teneur en carbone et surface spécifique sont 
rassemblées dans le Tableau II.3. Ces résultats seront commentés dans la Discussion (section 
II.3.4).  
 
Tableau II.3 Conditions de réduction (atmosphère, température, durée de palier), teneur en carbone et surface 
spécifique des poudres réduites xNiMoR. 
Echantillon H2-C2H4 
(% mol) 
Tr 
(°C) 
Durée palier 
(min) 
Cn 
(%mass.) 
Sr 
(m²/g) 
05Ni05MoR 95 - 5 550 30 8,9 41 
 95 - 5 550 60 11,7 48 
 95 - 5 600 30 13,3 64 
 95 - 5 650 30 6,3 31 
 95 - 5 700 30 11,1 47 
1Ni1MoR 95 - 5 600 30 15,5 51 
 95 - 5 650 30 16,6 48 
 95 - 5 700 30 21,8 76 
 95 - 5 750 30 11 25 
 95 - 5 700 60 12,1 25 
 
 
Les diagrammes de DRX des poudres 1Ni1MoR préparées par réduction à différentes 
températures sont présentés sur la Figure II.22.  
Le carbure de molybdène est détecté dans la poudre réduite à 700°C. Là encore, les 
particules de Mo2C sont issues des particules de MoO3 et l’élément molybdène ne forme pas 
d’alliage avec le nickel, et n’a donc aucun rôle en phase solide sur la formation des espèces 
carbonées, mais seulement un rôle dans la phase gazeuse. Le pic (002) du graphite est 
également détecté pour chaque température de réduction. Cependant, l’intensité de ce pic 
diminue avec l’augmentation de la température. Cela peut provenir du fait que le carbone 
formé à haute température est plus désorganisé qu’à basse température, ou qu’un frittage du 
composite intervient aux hautes températures réduisant le nombre de sites catalytiques 
accessibles pour la formation de NTC. La phase MoO2 est également détectée jusqu’à une 
température de réduction de 650°C. Cet oxyde n’est totalement réduit qu’au-delà de cette 
température. 
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Figure II.22 Diagrammes DRX des poudres composites xNiyMoR préparées par réduction à différentes 
températures. Normalisé par rapport au pic (111) Cu coupé au ¼ de sa hauteur. 
 
Les images de MEB-FEG (Fig. II.23) montrent une dispersion encore hétérogène du 
carbone ainsi que du carbone sous forme de fibres de gros diamètre.  
 
(a) (b)
(c) (d)
 
Figure II.23 Images de MEB-FEG typiques des poudres 1Ni1MoR préparées par réduction à 550°C (a), 
 600°C (b), 650°C (c) et 700°C (d). 
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II.3.4. Discussion 
 
Un graphe portant la surface spécifique en fonction de la teneur en carbone, Sr = f(Cn), 
pour toutes les poudres composites est présenté sur la Figure II.24. 
 
 
Figure II.24 Surface spécifique (Sr, m²/g) en fonction de la teneur en carbone (Cn, % mass.) des poudres 
composites. Les poudres contenant du nickel ont un symbole plein. Des indications portées sur le graphe 
permettent de comparer les poudres d’une même série. Le temps de palier est égal à 30 minutes sauf indiqué. 
Des zones A, B, C et D ont été tracées comme guides pour les yeux. 
 
 
Les informations suivantes sont extraites de ce graphe : 
 
- La surface spécifique tend à augmenter avec la teneur en carbone. Cette évolution est celle 
attendue, et peut s’expliquer par la nature divisée du carbone sous forme de NTC ou de NFC, 
mais aussi par la présence de carbone désordonné (indésirable). 
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- Les poudres composites préparées à partir de matériaux catalytiques contenant du nickel 
(symboles pleins, zones B, C et D) ont, à teneurs en nickel ou cobalt égales, une teneur en 
carbone plus élevée que celles préparées à partir de matériaux catalytiques contenant du 
cobalt (zone A). Cela pourrait signifier que le nickel est plus actif que le cobalt pour la 
décomposition de C2H4 et pourrait aussi refléter la surface spécifique plus élevée (7 m²/g) des 
matériaux catalytiques contenant du nickel. Il faut 10% de cobalt pour atteindre une teneur en 
carbone supérieure à 10% mass. 
 
- Pour un rapport Ni/Mo égal à 1, les poudres contenant une teneur totale (Ni + Mo) égale à 
2% (zone D, carrés pleins) contiennent plus de carbone que celles contenant une teneur totale 
(Ni + Mo) égale à 1% (zone B, triangles pleins) sans que la surface spécifique soit beaucoup 
plus élevée. 
 
- Pour les poudres Co/Mo (zone A), les proportions respectives de cobalt et molybdène ont 
peu d’influence. 
 
- Pour une série donnée, l’évolution avec la température n’est pas monotone (zones B, C et 
D). Il semble en particulier qu’au delà de 600°C, la superposition de la décomposition 
catalytique, de la décomposition thermique éventuelle et du frittage du cuivre rendent les 
résultats difficiles à prévoir. En effet, la corrélation Sr = f(Cn) est toujours bonne. Nous 
proposons de limiter la température de réduction à 600°C. 
 
- L’utilisation d’une atmosphère H2-C2H4 90%-10% (zone A, flèches) ne permet pas d’obtenir 
une teneur en carbone plus élevée qu’avec une atmosphère H2-C2H4 95%-5%. 
 
D’une manière générale, la répartition des espèces carbonées n’est pas homogène. 
Cela pourrait refléter un manque d’homogénéité dans la répartition des particules d’oxyde de 
cobalt ou de nickel dans le matériau catalytique. De plus, avec le cobalt seul, des NFC courtes 
sont majoritairement observées. La proportion de NFC longues (ou NTC multiparois) 
augmente très peu si l’on ajoute l’élément molybdène. Pour les mêmes proportions de métal, 
l’association nickel/molybdène produit nettement plus de NFC mais il reste beaucoup de NFC 
courtes. Cela pourrait corroborer les observations faites plus haut correspondant aux zones D 
et B. Il y a cependant un manque de sélectivité au niveau de la synthèse par CCVD, ce qui 
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n’est pas inhabituel, pour des essais préliminaires, lorsque l’on utilise l’éthylène comme 
source de carbone [17]. 
 
Le fait d’obtenir beaucoup de NFC permet de conclure que les particules métalliques 
(Co ou Ni) au sein de la poudre sont en grande majorité supérieure à 10 nm, ce qui est vérifié 
par les observations de MET (Fig. II.25). 
 
Des images obtenues par MET montrent un filament à parois lisses qui est 
probablement un MNTC (Fig. II.25a), observé relativement rarement dans certains 
échantillons et des NFC « branchées » (Fig. II.25b, c) observées couramment dans les poudres 
contenant du nickel. 
1Co1Mo R700
1Ni1Mo R600
05Ni05Mo R550
(a)
(b)
(c)
	  
Figure II.25 Images de MET de NTC (a) et NFC (b et c). 
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L’élaboration du matériau catalytique par combustion se révèle peu satisfaisante d’une 
part, car la répartition des oxydes de cobalt, de nickel et de molybdène à la surface de l’oxyde 
de cuivre est mal contrôlée. La taille des particules métalliques sera trop grande pour former 
des NTC. D’autre part, la microstructure du matériau catalytique révèle un début de frittage. 
Le cuivre étant formé au début du traitement de réduction, ce frittage va s’accentuer. Une 
partie de l’oxyde de cobalt ou de nickel n’est alors plus accessible pour la formation des NTC. 
Une méthode de chimie douce (voie oxalate) a alors été envisagée afin d’élaborer des 
matériaux catalytiques de granulométrie plus fine et non frittés. 
 
 
II.4. SYNTHÈSE DES MATÉRIAUX CATALYTIQUES PAR VOIE 
OXALATE  
 
Une solution aqueuse sursaturée d’oxalate d’ammonium est préparée. A cette solution 
est ajoutée une solution aqueuse contenant les nitrates métalliques dans les proportions 
stœchiométriques voulues. Une fois la solution limpide, le mélange est versé rapidement dans 
l’éthanol. Un précipité d’oxalate de cuivre, de couleur bleue, se forme instantanément. Après 
mûrissement (1 h), la solution est filtrée puis rincée à l’éthanol. La poudre récupérée est alors 
séchée à l’étuve (80°C, 12 h) puis calcinée sous air dans un four à passage à 400°C. 
 
Nous avons préparé deux poudres contenant le cuivre et le cobalt comme éléments 
métalliques (1 et 2% cat. en cobalt) et deux poudres contenant le cuivre et le nickel (1 et 2% 
cat. en nickel). Compte tenu des résultats précédemment obtenus, nous n’avons pas envisagé 
d’ajout de molybdène. 
 
L’analyse des diagrammes de DRX (Fig. II.26) montre les pics de diffraction de CuO 
et de Cu2O dans une moindre mesure. En revanche, aucun pic correspondant aux oxydes de 
cobalt ou de nickel n’est observé du fait de la faible teneur initiale et/ou d’une taille de 
particules d’oxyde de cobalt ou de nickel plus petites. Cela pourrait notamment expliquer que 
les surfaces spécifiques après calcination de ces quatre poudres varient de 11 à 18  m²/g. Ces 
surfaces spécifiques sont bien supérieures à celle obtenues à l’issue de la combustion ce qui 
laisserait penser que les poudres d’oxyde sont plus fines. 
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Figure II.26 Diagramme de DRX des poudres de matériau catalytique 1Co, 2Co, 1Ni et 2Ni à l’issue de la 
décomposition de l’oxalate. Normalisé par rapport au pic (11-1) CuO coupé au ¼ de sa hauteur. 
	  
 
L’observation par MEB-FEG (Fig. II.27) montre que ces poudres sont composées de 
grains primaires d’une taille de l’ordre de 20 à 30 nm, formant le plus souvent des 
agglomérats pouvant atteindre la dizaine de micromètres. Le pré-frittage semble nettement 
moins important que pour les poudres ex-combustion, ce qui devrait favoriser la réactivité de 
ces matériaux catalytiques lors de l’étape ultérieure de CCVD.  
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(a) (b)
(c) (d)
 
Figure II.27 Images de MEB-FEG typiques d’une poudre de matériau catalytique après décomposition à 400°C 
de l’oxalate, 2Co (a et b) et 2Ni (c et d). 
 
 
 
II.5. REDUCTION PAR CCVD DES MATÉRIAUX CATALYTIQUES 
EX-OXALATES 
 
Les poudres ont été réduites sous H2-C2H4 (5 % mol. C2H4). à différentes 
températures, avec un temps de palier de 30 minutes. Les conditions opératoires et les valeurs 
mesurées de teneur en carbone et surface spécifique sont rassemblées dans le Tableau II. 3. 
Les échantillons réduits seront notés par le même code que les matériaux catalytiques 
correspondants, suivi de la lettre R. 
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Tableau II. 3 Conditions de réduction (atmosphère, température, durée de palier), teneur en carbone et surface 
spécifique des poudres réduites xCoR ou xNiR. 
Echantillon H2-C2H4 
(% mol) 
Tr 
(°C) 
Durée palier 
(min) 
Cn 
(%mass.) 
Sr 
(m²/g) 
1CoR 95 - 5 600 30 7,4 12 
 95 - 5 650 30 6,8 12 
 95 - 5 700 30 5,3 11 
 95 - 5 750 30 4,9 9 
2CoR 95 - 5 600 30 32,0 21 
 95 - 5 650 30 26,4 16 
 95 - 5 700 30 11,2 12 
 95 - 5 750 30 8,3 10 
1NiR 95 - 5 600 30 1,8 9 
 95 - 5 650 30 1,5 7 
 95 - 5 700 30 1,7 7 
 95 - 5 750 30 1,1 8 
2NiR 95 - 5 600 30 2 20 
 95 - 5 650 30 1,6 20 
 95 - 5 700 30 0,7 18 
 95 - 5 750 30 1,2 12 
 
 
Un graphe portant la surface spécifique en fonction de la teneur en carbone, Sr = f(Cn), 
pour toutes les poudres composites est présenté sur la Figure II.28. Par rapport à celui 
présenté pour les poudres composites ex-combustion (Fig. II.24), les teneurs en carbones sont 
réparties sur un intervalle plus grand (0,7 - 32 % mass. au lieu de 0,1-25 % mass.) mais les 
surfaces spécifiques sont plus basses, ne dépassant pas 21 m²/g, alors que pour de nombreux 
échantillons ex-combustion, elles étaient dans l’intervalle 20-80 m²/g. Cela pourrait signifier 
que les espèces de carbone formées sont moins divisées, pour les poudres composites ex-
oxalates, reflétant peut-être aussi l’absence de l’élément molybdène. 
 
On distingue clairement deux zones sur le graphe, la zone A correspondant aux 
poudres xCoR et la zone B aux poudres xNiR.  
 
En zone A, pour les poudres contenant peu de cobalt (1 CoR), la température de 
réduction (Tr) a peu d’influence sur Cn et Sr, alors que pour celles contenant deux fois plus de 
cobalt (2 CoR), Cn et Sr augmentent nettement (env. 32 % mass. et 20 m²/g) quand Tr 
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diminue. Ce résultat a priori surprenant pourrait refléter un début de frittage du cuivre aux 
plus hautes températures. Dans ce cas, les particules métalliques catalytiques se trouveraient 
piégées au sein de la poudre qui commencerait à fritter et ne seraient plus accessibles à 
l’éthylène.  
 
Pour les poudres contenant du nickel (zone B), on retrouve la même influence de la 
température de réduction. Cependant, il est intéressant de remarquer que toutes les poudres 
contiennent une teneur en carbone voisine (0,7-2 % mass.) Pour les poudres 1NiR (triangles 
noirs sur la Fig. II.28), la surface spécifique est inférieure à 10 m²/g, alors que pour les 
poudres 2NiR (losanges noirs sur la Fig. II.28) préparées par CCVD à 600 et 650°C, elle est 
égale à 20 m²/g. Ces poudres composites présentent donc des caractéristiques qui sont les plus 
proches de celles recherchées, à savoir une surface spécifique la plus grande possible pour des 
teneurs en carbone faibles, ce qui pourrait traduire la présence de NTC.  
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Figure II.28 Surface spécifique (Sr, m²/g) en fonction de la teneur en carbone (Cn, % massique)  
des poudres composites. 
 
Cependant, les images caractéristiques obtenues par MEB-FEG (Fig. II.29) montrent 
une dispersion hétérogène de NFC au sein de la poudre.  
	   75 
(a)
(c)
(b)
(d)
NFC
NFC
MNTC
 
Figure II.29 Images de MEB-FEG typiques de poudres préparées par réduction à 600°C : 1CoR (a), 1 NiR (b et 
c) et 2 NiR (d). 
 
  
La poudre 2NiR préparée par réduction à 600°C a été observée au MET (Fig. II.30). 
Plusieurs formes carbonées sont observées, des MNTC (Fig. II.30c) mais surtout des NFC 
(Fig. II.30a, b).	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Figure II.30 Images de MET de la poudre 2NiR préparée par réduction à 600°C, a-d. 
	  
 
	  
II.6. CONCLUSION DU CHAPITRE II 
 
 La synthèse de matériaux catalytiques a été faite par deux méthodes, la combustion et 
la voie oxalate. Par combustion, les poudres constituées de mélanges d’oxydes de cuivre et 
cobalt, nickel et/ou molybdène, sont fortement agglomérées, de morphologie mal contrôlée et 
le plus souvent pré-frittées. Toutefois, les poudres contenant du nickel ont une surface 
spécifique nettement plus élevée que les autres (7 m²/g au lieu de 1 m²/g). 
La synthèse par décomposition sous air d’oxalates de cuivre et de cobalt ou nickel 
permet d’obtenir des poudres de morphologie homogène, où les grains primaires, de taille 
inférieure à 50 nm, forment des agglomérats pouvant atteindre la dizaine de micromètres. La 
surface spécifique (11-18 m²/g) est nettement plus élevée que pour les poudres préparées par 
combustion (1-7 m²/g). 
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 Ces poudres ont été réduites par un traitement de CCVD sous H2-C2H4, dans 
différentes conditions (température, temps de palier, teneur en C2H4) dans le but de former 
des NTC. Les poudres composites obtenues ont été étudiées par un ensemble de techniques : 
DRX, microscopie électronique, mesure de la surface spécifique et analyse de la teneur en 
carbone. 
Pour les poudres composites ex-combustion, les teneurs en carbone sont réparties sur 
un intervalle 0,1-25 % mass.) et les surfaces spécifiques dans l’intervalle 1-80 m²/g. En 
revanche, pour les poudres composites ex-oxalate, les teneurs en carbone sont réparties sur un 
intervalle plus grand (0,7 - 32 % mass.) mais les surfaces spécifiques sont plus basses, ne 
dépassant pas 21 m²/g. L’observation au MEB a révélé d’une part un manque d’homogénéité 
de la répartition des espèces carbonées au sein des poudres composites, et d’autre part un 
manque de sélectivité de la méthode, puisque ont été observées des NFC longues, parfois 
branchées, des NFC courtes, du carbone désordonné, ainsi que, rarement, des MNTC et des 
NTC. 
L’analyse des résultats a été compliquée par le comportement très différent du cobalt 
et du nickel, aux mêmes teneurs, le nickel apparaissant comme nettement plus actif pour la 
décomposition de C2H4, et par l’évolution en fonction de la température de réduction : en 
effet, les teneurs en carbones et les surfaces spécifiques tendent à diminuer quand celle-ci 
augmente, ce qui pourrait refléter la superposition de la décomposition catalytique, de la 
décomposition thermique éventuelle et du frittage du cuivre. Cependant, cet effet est peu 
marqué pour une teneur en cobalt ou nickel égale à 1 % cat., et beaucoup plus pour 2% cat. 
 
Pour poursuivre l’étude, nous proposons de retenir la préparation du matériau 
catalytique par la voie oxalate et de limiter la température de réduction à 600°C. Il serait alors 
intéressant, pour tenter d’obtenir des poudres MNTC-Cu de qualité satisfaisante, d’augmenter 
progressivement la teneur en nickel au-delà de 2 % cat.  et/ou d’ajouter l’élément molybdène. 
  
Nous devons cependant conclure qu’à ce stade, la méthode in situ, initialement 
proposée pour la synthèse de poudres NTC-oxyde, n’a pu être adaptée de façon satisfaisante à 
la synthèse de poudres NTC-Cu. Pour répondre aux objectifs de la thèse quant à la préparation 
de composites NTC-Cu denses, une autre méthode de synthèse des poudres composites a été 
étudiée, le mélange de NTC pré-existants et d’une poudre de cuivre. Les résultats sont 
présentés dans les Chapitres III et IV. 
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Chapitre III 
 
  
 
Nanocomposites DNTC-Cu : 
 
élaboration des poudres, frittage SPS 
et propriétés (microdureté et 
résistance au frottement) 
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III.1 INTRODUCTION 
 
 
La revue récente publiée par Bakshi et al. [1] sur les composites NTC-métal rapporte 
peu de  publications abordant l’étude des propriétés tribologiques pour des matériaux NTC-
Cu. De plus, l'homogénéité de la dispersion de NTC dans la matrice, une bonne liaison 
interfaciale et une densité relativement élevée ont été identifiées comme des points clés pour 
obtenir de bons résultats, à savoir une microdureté plus élevée que celle du cuivre, une 
friction réduite et moins d'usure [2,3,4,5,6,7,8].  
 
L’équipe de Tu a étudié les propriétés tribologiques des composites NTC-Cu [2-4] 
contenant des MNTC de 10 à 40 nm de diamètre. Le processus de préparation des poudres 
composites inclus des traitements acides des MNTC et des dépôts autocatalytiques de nickel 
améliorant l’interface NTC/Cu. Il est à noter que les poudres composites sont obtenues par 
mélange ce qui peut entrainer un endommagement, des coupures  voire un broyage des NTC. 
Il est également possible que l'agglomération des MNTC au cours du séchage d'une 
suspension liquide provoque une mauvaise dispersion. De plus, les traitements acides, 
souhaitables pour fonctionnaliser la paroi extérieure des NTC, peuvent conduire à 
l’endommagement de ceux-ci [9]. Kim et al. [6,7] ont consolidé des composites MNTC-Cu 
par SPS à 550°C en appliquant une charge de 50 MPa.  
 
L’élaboration de la poudre NTC-Cu présentée ici diffère de ce qui se fait jusqu’à présent.  
En effet, afin de limiter les risques d’endommagement des NTC, l’élaboration des poudres 
NTC-Cu ne fait pas appel à la fonctionnalisation des NTC par l’utilisation d’acides. De 
même, aucun cobroyage risquant de couper et de dégrader les NTC n’est utilisé.  
En effet, les poudres composites seront élaborées par mélange des NTC avec la poudre de 
cuivre en suspension en milieu aqueux. La suspension obtenue est alors cryogénisée puis 
séchée en utilisant une méthode simple : la lyophilisation. Cette technique a été rapportée par 
Zhang et al. [10] dans le cas de composites NTC-alumine et s’avère être efficace dans la 
prévention de l’agglomération des NTC au sein d’une poudre d’alumine.  
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D’autre part, des DNTC sont utilisés. Ils diffèrent des NTC utilisés par d'autres chercheurs 
par plusieurs aspects, à savoir le rapport longueur / diamètre, la proportion des défauts, leur 
propriétés mécaniques et leur tendance à se rassembler en faisceaux. En outre, la masse d’un 
DNTC est bien moindre que celle d’un MNTC de même longueur [11]. C’est pour cette 
raison que  beaucoup plus de DNTC seront présents dans un composite chargé par une même 
masse de MNTC. Cela pourra considérablement modifier la microstructure de la matrice et 
donner de meilleurs résultats pour des teneurs en carbone plus faible comme cela a été 
démontré pour les composites DNTC-céramique [12,13,14]. 
 
Ce chapitre s’articulera donc de la manière suivante : dans un premier temps, l’élaboration 
des différentes poudres DNTC-Cu sera décrite suivie de leurs caractérisations. La teneur 
volumique en carbone dans chaque poudre sera comprise entre 0,5 et 16%. Dans un second 
temps, ces poudres seront consolidées par SPS avec un cycle de frittage qui a été optimisé en 
température (700°C) et en pression (100 MPa). La microstructure des massifs obtenus sera 
étudiée en fonction de la teneur de carbone. Enfin, la dureté ainsi que le coefficient de 
frottement des différents composites DNTC-Cu contre deux contrefaces différentes (en acier 
et en alumine) seront évaluées  pour des charges de 1 et 5 N.  
 
 
III.2 ELABORATION DE LA POUDRE COMPOSITE DNTC-CU 
 
Une poudre de CuO a été préparée par précipitation de l'oxalate suivie d’une calcination. 
Les quantités appropriées de Cu(NO3)2, 6H2O et (NH4)2C2O4, 2H2O sont dissoutes dans l'eau 
permutée. La solution a été rapidement versée dans l'éthanol, où la précipitation du CuC2O4 
est survenue immédiatement, et a été maintenue sous agitation pendant 1 h. Le précipité est 
filtré, lavé à l'éthanol et séché (12h, 80°C), permettant d’obtenir la poudre CuC2O4. Cette 
poudre a, par la suite, été décomposée sous air à 400°C conduisant à l’obtention d’une poudre 
d’oxyde de cuivre (CuO)qui à son tour a été réduite sous H2 à 400°C pendant 1heure  pour 
donner une poudre de cuivre métallique. La montée et la descente en température sont 
effectuées sous H2 avec une vitesse égale à 100°C/min. Les images de MEB-FEG montrent 
que malgré le traitement de réduction effectué à température modérée, la poudre de cuivre 
présente une morphologie mal contrôlée, formant des agglomérats de plusieurs micromètres 
(Figure III.1). La surface spécifique de cette poudre est égale à 1 m²/g. 
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(a) (b)
 
Figure III.1 Images de MEB-FEG de la poudre de cuivre. 
 
Les DNTC sont synthétisés selon la procédure mise au point par l’équipe NNC [15]. Le 
matériau catalytique est une poudre de Mg0,99(Co0,75Mo0,25)0,01O, préparée par combustion. 
Cette poudre est soumise à un traitement de CCVD (1000°C, H2-CH4 à 18 % mol. de CH4) 
pour former une poudre composite NTC-Co/Mo-MgO. Cette dernière est mise en suspension 
dans une solution aqueuse d’acide chlorhydrique à 37% afin de dissoudre la magnésie (MgO) 
et la plupart des particules métalliques catalytiques sans toutefois endommager les DNTC 
[16]. La suspension de DNTC est ensuite lavée à l’eau distillée jusqu’à neutralisation avant 
filtration puis à l’éthanol. Les DNTC sont, selon l’utilisation que l’on en a, maintenus en 
suspension ou alors mis à sécher dans une étuve (12h, 80°C). 
 
D’une manière générale, les nanotubes ainsi synthétisés ont des caractéristiques très 
reproductibles. La surface spécifique mesurée est égale à 1000 ± 100 m²/g. Une image de 
MET typique est présentée sur la figure III.2a [17]. La distribution du nombre de parois (Fig. 
III.2b) et celles des diamètres internes (Fig. III.2c) et externe (Fig. III.2d) ont été déterminées 
à partir de la mesure d’une centaine de NTC sur de telles images. Les NTC sont pour la 
plupart DNTC (80%), SNTC (15%) et NTC avec trois parois (5%), de diamètre extérieur 
compris entre 1 et 3 nm et le diamètre intérieur entre 0,5 et 2,5 nm [15]. A partir de ces 
résultats, la masse volumique calculée des DNTC est égale à 1,80 g/cm3 [11].  
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Figure III.2 Image de MET typique d’un échantillon de DNTC [17] (a) ;  
distribution du nombre de parois (b); distribution des diamètres internes (c) et externes (d) [15]. 
 
 
Un spectre Raman typique est présenté sur la Figure III.3. Le rapport ID/G entre 
l’intensité de la bande D et celle de la bande G est égal à 17%. Dans la partie basses 
fréquences (100-300 cm-1) des spectres Raman des pics sont observés qui correspondent à des 
modes de vibrations radiales. Chaque pic correspond à un NTC de diamètre bien précis (ayant 
un rapport inverse avec le nombre d’onde). Les NTC détectés ont un diamètre dans 
l’intervalle 0,9 - 2,2 nm. Cependant, il peut-être utile de rappeler que seuls certains NTC (de 
petits diamètres) peuvent être détectés à une longueur d’onde donnée, et que le processus 
étant résonnant, l’intensité d’un pic ne traduit pas la quantité correspondante du NTC associé. 
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Figure III.3 Spectre Raman typique (632, 82 nm) d’un échantillon de DNTC [17]. 
 
 
Des poudres nanocomposites DNTC-Cu ont été préparées par mélange, avec des 
teneurs volumiques en carbone différentes (0,5 / 1 / 2 / 3 / 4 / 5 / 10 et 16 %vol.). Ces poudres 
seront respectivement notées P05, P1, P2… P16 dans la suite de ce manuscrit. 
 
La quantité appropriée de DNTC est pesée puis mise en suspension dans de l’eau 
permutée à l’aide d’une sonotrode durant trente secondes. Une fois la suspension obtenue, la 
poudre de cuivre est ajoutée rapidement. L’agitation aux ultrasons est maintenue pendant une 
minute, puis le pilulier contenant la suspension est immergé dans de l’azote liquide durant 
deux minutes. La suspension alors cryogénisée est placé dans un bol de lyophilisation, qui est 
alors fixé au lyophilisateur (Christ alpha 2-4 LD, Bioblock Scientific) pour assurer la 
sublimation de l’eau (48 h, 12 Pa). 
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 L’analyse des diagrammes de DRX des poudres DNTC-Cu montre que seuls les pics 
du cuivre sont détectés, même pour P10 et P16 (Fig. III.4). Cela semble indiquer que les 
DNTC ne forment pas de gros agglomérats même aux plus fortes teneurs en carbone. 
 
Figure III.4 Diagrammes de DRX de la poudre de cuivre et des poudres P5, P10 et P16. 
 
 
La surface spécifique de la poudre de cuivre synthétisée est de 1,9 m²/g. Celle  des 
poudres composites (Fig. III.5) augmente rapidement avec la teneur en nanotubes pour 
atteindre une valeur de 12,7 m²/g pour une composite NTC (5% vol.)-Cu. Cela reflète 
l'augmentation de la teneur en DNTC, puisque les NTC contribuent beaucoup à la surface 
spécifique d'une poudre composite [18]. Cependant, pour des teneurs en carbone plus élevées 
(10 et 16% vol.), l’augmentation de la surface spécifique est plus faible, ce qui peut là, refléter 
un degré supérieur d’agglomération des DNTC. Ce phénomène d’agglomération peut être dû 
à la formation de faisceaux de nanotubes dès leur mise en suspension (c.a. avant l'introduction 
de la poudre de Cu) et / ou à l'agglomération DNTC due aux forces capillaires pendant l'étape 
de lyophilisation. 
20 25 30 35 40 45 50 55 60
(111)
Cu
(200)
Cu
2θ (degrés)
In
te
ns
ité
U
. A
.
Cu
5 NTC-Cu
16 NTC-Cu
10 NTC-Cu
In
te
ns
ité
U
. A
.
In
te
ns
ité
U
. A
.
87 
 
 
Figure III.5 Surface spécifique de la poudre de cuivre et des poudres composites DNTC-Cu  
en  fonction de la teneur volumique en carbone. 
 
  
L’observation au MEB-FEG révèle que pour la poudre P2, des DNTC sont observés 
dans certaines zones (Fig. III.6a), alors que d’autres zones en sont dépeuplées (Fig. III.6b). 
Ceci indique une certaine hétérogénéité de la distribution des DNTC dans la poudre 
composite. Lorsque la teneur en carbone augmente, de plus en plus de zones contenant des 
DNTC sont observées (Fig. III.6c-f). Comme le laissait supposer l’évolution de la  surface 
spécifique avec le taux de carbone, les micrographies MEB confirment que les DNTC ont 
tendance à former des faisceaux, leur longueur s'étendant sur des dizaines voire des centaines 
de micromètres. Des images à fort grandissement (Fig. III.7) montrent que le diamètre des 
faisceaux tend à augmenter avec la teneur en carbone, mais n'est généralement pas supérieur à 
40 nm. Ces observations pourraient révéler que des temps très courts de processus de 
dispersion et de sonication sont efficaces dans la prévention de l'endommagement des DNTC 
et contre la ségrégation des NTC, qui ont une densité bien plus faible que celle du cuivre. 
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Figure III.6 Images de MEB-FEG caractéristiques des poudres composites : P2 (a et b), P4 (c) et P10 (d). 
 
(a)
(d)(c)
(b)
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Figure III.7 Images de MEB-FEG à fort grandissement des poudres P4 (a) et P10 (b). 
 
 
 
(a)
(b)
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III.3 DENSIFICATION DU CUIVRE ET DES POUDRES COMPOSITES  
DNTC-CU PAR SPS 
 
 
III.3.1 Densification du cuivre 
 
La poudre de cuivre a été frittée par SPS en utilisant les paramètres de pulses 
recommandés par le constructeur (12 on : 2 off). Le frittage est effectué sous vide ( 5 Pa) 
avec une vitesse de montée en température jusqu’à la température de consigne (Tf) de 
100°C/min. Après un palier de six minutes à cette température (Tf), la descente est réalisée en 
cinq minutes. L’échantillon est sorti de la chambre SPS à une température inférieure à 150°C 
afin d’éviter toute  oxydation du cuivre. Les échantillons sont alors légèrement polis pour ôter 
la couche de papier graphite adhérente après les essais. La densité des pastilles de cuivre est 
calculée après pesée et mesure des dimensions géométriques. 
 
Une étude a été réalisée en fonction de la température maximale (400-800°C), de la 
pression appliquée (50 ou 100 MPa) et du moment d’application de la pression (en début de 
cycle ou lors de la première minute de palier). En appliquant la pression dès le début du cycle 
de frittage, il n’a pas été possible d’obtenir une densification supérieure à 90%. Par la suite, la 
pression a été appliquée lors de la première minute de palier. Nous obtenons une densité plus 
élevée en appliquant la pression à haute température parce que le matériau est sûrement plus 
ductile à haute température, donc plus facile à déformer plastiquement, donc densifiable. 
 
La densification du cuivre en fonction de la température, pour deux pressions 
appliquées sur la première minute du palier, est représentée sur la Figure III. 8. Pour une 
même température de frittage, appliquer 100 MPa au lieu de 50 MPa permet d’augmenter la 
densification de 2-4%. Pour une pression de 50 MPa, la densification augmente de 400°C 
(85%) à 700°C ( 96%) mais reste semblable ( 95%) à 800°C. En revanche, pour une 
pression appliquée de 100 MPa, la densification atteint 99% pour des températures de frittage 
de 700 et 800°C. Dans ce cas, la densification est liée à la plasticité du matériau à forte 
pression. 
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Nous avons donc retenu les conditions suivantes pour la consolidation des poudres 
DNTC-Cu : température maximale : 700°C, pression appliquée lors de la première minute de 
palier : 100 MPa. Le cycle est représenté sur la figure III.9. 
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Figure III. 8 Densification du cuivre en fonction de la température de frittage et de la pression appliquée. 
 
Figure III.9 Cycle de frittage SPS retenu pour les poudres DNTC-Cu. 
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III.3.2 Consolidation des poudres composites DNTC-Cu 
 
 Les poudres composites DNTC-Cu (P05, P1, …, P16) ont été consolidées par SPS 
selon le cycle défini précédemment. Les échantillons correspondants sont notés 
respectivement S05, S1, …, S16. Les échantillons densifiés ont été polis jusqu’à ¼ µm selon 
la procédure décrite en Annexe V.  
 
Seuls les pics du cuivre métallique sont observés sur les diagrammes de DRX (Figure 
III.10). 
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Figure III.10 Diagrammes de DRX du cuivre et des composites DNTC-Cu frittés par SPS.  
Les diagrammes sont normalisés au pic Cu (111) et coupés au ¼ de sa hauteur. 
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 La densification du cuivre et des composites S05-S3 est dans l’intervalle 95-98% 
(fig. III.11). La densification diminue pour de plus hautes teneurs en carbone, en accord avec 
d’autres travaux [2, 4, 19, 20] : 93% pour S4 et S5, ce qui peut être considéré acceptable, 87% 
pour S10 et 78% pour S16. 
 
 
Figure III.11 Densification du cuivre et des composites DNTC-Cu frittés par SPS  
en fonction de la teneur en carbone. 
 
 Les courbes de retrait au cours de la montée en température jusqu’à 700°C, c’est-à-
dire sans pression appliquée, sont similaires pour tous les échantillons sauf S16. Les courbes 
dérivées calculées pour le cuivre, S5 et S16 sont représentées sur la figure III.12. Le premier 
pic observé entre 100-150°C pour le Cu pur correspond au réarrangement des grains de 
cuivre. Il est décalé vers des températures plus élevées pour S5. Une seconde étape de retrait, 
correspondant à un frittage à l’état solide, est marquée par un pic plus net à 230°C pour Cu et 
260°C pour S5. Pour des températures plus élevées, la dilatation de l’ensemble des éléments 
de la colonne (matrice, pistons, espaceurs) en graphite compense le retrait et devient 
prédominante à partir de 550°C, la dérivée devenant positive. En revanche, pour S16, les 
étapes de retrait sont moins marquées et sont décalées vers les hautes températures.  
 
Teneur en carbone (% vol.)
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Cela pourrait refléter tout d’abord que plus la quantité de DNTC est importante, plus le réseau 
tridimensionnel qu’ils forment, isolés et en faisceaux, est interconnecté et très rigide, et qu’il 
gêne le réarrangement des grains de cuivre, comme cela a été démontré auparavant pour des 
composites NTC-oxyde [21]. Il est également reconnu qu’une teneur plus élevée en carbone 
inhibe la diffusion du cuivre et donc la croissance des grains et ce même pour  des 
températures de frittage élevées [19, 21]. Cela semble confirmé par des observations au MEB-
FEG. En effet, des images des surfaces polies révèlent que la taille des grains de cuivre est 
proche de 10 μm pour l’échantillon de Cu pur (Fig. III. 13a) et pour S3, tandis qu’elle est 
voisine de 2-3 μm pour S5 (Fig. III. 13b).  
Figure III.42 Courbes dérivées du retrait pour le cuivre, S5 et S16. 
 
 
Figure III.13 Images de MEB-FEG des surfaces polies de l’échantillon de Cu pur (a) et de S3 (b). 
 
 
Afin de caractériser l’état de surface des échantillons, l’étude par rugosimétrie 
interférentielle de la surface (Annexe IX), dont une image typique est présentée en figure 
III.14, a permis de calculer la rugosité arithmétique moyenne (Ra - Figure III.55a) de la 
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surface des échantillons. C’est le paramètre le plus communément utilisé pour définir la 
rugosité d’une surface : la moyenne arithmétique des écarts absolus du profil de rugosité par 
rapport à la ligne moyenne. Pour l'échantillon de Cu, Ra est très faible (environ 0,02 µm). Il 
est légèrement plus élevé (Ra = 0,05 µm) pour S05-S5 et nettement plus élevé pour les 
échantillons S10 et S16, ce qui pourrait refléter la faible densité relative des derniers 
échantillons. Le coefficient d'asymétrie (Rsk- Figure III.55b) a également été calculé à partir 
des micrographies optiques. Une valeur de Rsk égale ou proche de zéro reflète une distribution 
gaussienne des hauteurs topographiques d'une surface de l'échantillon. Une valeur négative 
indique que le profil topographique est principalement constitué de vallées, par opposition aux 
sommets. Ici, Rsk est toujours négatif et diminue régulièrement avec l'augmentation de la 
teneur en carbone, de - 0,7 pour le cuivre pur à - 4,2 pour S16. Cela pourrait refléter le fait 
que les grains Cu sont plus facilement arrachés en raison de la diminution correspondante de 
la densité et / ou en raison de la présence de NTC isolés ou en faisceaux aux joints de grains. 
 
 
 
Figure III.14 Image typique de rugosimétrie interférentielle. 
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Figure III.55 Rugosité arithmétique moyenne (Ra) et coefficient d’asymétrie (Rsk)  
en fonction de la teneur en carbone. 
 
 
 
 
III.3.3 Microdureté Vickers du cuivre et des composites DNTC-Cu 
 
 La microdureté Vickers (Annexe VII et Fig. III.16) a été mesurée dans les conditions 
suivantes : force appliquée 0,25 N pendant une durée de 10 s. Pour l'échantillon de Cu, Hv = 
50. Elle est significativement plus élevée (82 -103) pour les échantillons S05-S5 et est plus 
faible pour S10 et S16. L’augmentation est plus élevée que celle rapportée par d’autres 
auteurs [2, 3, 4, 5, 6, 8].  Cela pourrait être dû à l'affinement de la taille des grains de cuivre et 
à un bon transfert de charge de la matrice aux DNTC lors de la déformation [8], reflétant la 
forte résistance interfaciale et la dispersion homogène des DNTC au sein de la matrice [6].  
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Figure III.66 Microdureté Vickers en fonction de la teneur en carbone. 
. 
 
III.3.4 Propriétés tribologiques  
 
 La tribologie est la science qui étudie les phénomènes susceptibles de se produire entre 
deux systèmes matériels en contact, immobiles ou animés de mouvements relatifs. Elle 
recouvre tous les domaines du frottement, de l’usure et de la lubrification. Il existe quatre 
types d’usure auxquelles se rapporte la tribologie : 
 
- usure par adhésion, c'est-à-dire l’arrachement d’un matériau qui adhère sur l’autre, 
- usure par abrasion ou érosion : des particules extérieures, par frottements ou chocs, ôtent de 
la matière en surface, 
- usure par fatigue, due à l’action répétée de contraintes à la surface, typiquement des 
pressions ou chocs, 
- usure par tribocorrosion. 
 
Il est impossible de prévoir, a priori, dans une situation donnée, le frottement et 
l'usure. Le coefficient de frottement et l'usure peuvent être déterminés expérimentalement par 
tribologie. Cette machine impose un mouvement relatif sous une force normale FN donnée 
entre deux corps solides représentant respectivement le métal mis en forme et sa contreface. 
Cette force normale FN est le plus souvent maintenue constante ; elle permet néanmoins 
d'ajuster la pression de contact au niveau voulu. Le coefficient de frottement de Coulomb ou 
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la scission moyenne de contact s'obtiennent directement à partir de la force tangentielle FT 
(Fig. III.17) et de l'aire de contact macroscopique ou apparente Aa : 
  μ = FT/ FN   et τ = FN / Aa 
 
 
Figure III.77 Détermination du coefficient de frottement  µ = Fn / FT. 
 
 
L'utilisation d'un tribomètre présente comme avantage le fait que la force tangentielle 
mesurée s'identifie exactement à la force de frottement.  
Le tableau III.1 recense les principaux résultats de dureté et de coefficients de 
frottements moyens obtenus par différents auteurs sur des composites à matrice métallique. 
Différentes échelles de dureté sont utilisées. En frottement, les charges appliquées lors des 
essais ne sont pas toujours les mêmes d’un article à l’autre tout comme  le type de test et la 
contreface utilisée. Toutes ces différences font que la comparaison des résultats d’une étude à 
l’autre n’est pas forcément possible. 
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Tableau III.1  Microdureté et coefficient de frottement moyen pour les différents composites NTC-Cu. Tests de 
microdureté : (méthode Vickers sauf indication : HRB : Rockwell B; HB : Brinell, S : scléromètre). 
 
Les essais de frottement (Annexe VIII) ont été réalisés selon la géométrie pion-plan, 
en utilisant une bille d’acier 100C6 ou une bille d’alumine. La vitesse de glissement a été 
réglée à 2 cm.s-1. Pour des contraintes de temps, la longueur d’essai d’un cycle est égale à 6 m 
et 500 cycles pour chaque essai. La charge a été limitée à 1 et 5 N pour limiter 
l’endommagement des échantillons et ne pas changer la géométrie du contact. 
 
Le coefficient de frottement moyen obtenu sur toute la longueur de l’essai contre la 
bille d’acier (Fig. III.18a) diminue régulièrement lorsque la teneur en carbone augmente, de 
0,80 (Cu pur, 1N) à 0,25 (S4, 1N) et  de 0,78 (Cu pur, 5N) à 0,24 (S5, 5N). Les valeurs restent 
basses pour S10 et sont légèrement plus élevées pour S16. L’amplitude de la diminution est 
bien supérieure à ce qui été rapporté pour d’autres composites NTC-métal (Tableau III.1). 
 
Le coefficient de frottement moyen contre la bille d’alumine (Fig. III.18b) diminue 
régulièrement lorsque la teneur en carbone augmente, de 0,30 (Cu pur, 1N) à 0,08 (S5, 1N) et  
de 0,34 (Cu pur, 5N) à 0,08 (S5, 5N). Les valeurs augmentent ensuite, atteignant pour S16 
0,35 (1N) ou 0,30 (5 N). Là encore, l’amplitude de la diminution est bien supérieure à ce qui 
été rapporté pour d’autres composites NTC-métal (Tableau III.1). 
 
Réf. 
 
Matrice 
Type  
de NTC 
Teneur en 
 carbone 
 
Microdureté 
 
Conditions des tests de frottement 
Coefficient de 
frottement moyen 
2 Cu - - 98 Mode rotatif, acier, 100 N 0,39 
 Cu MCNT 15 vol% 116  0,30 
 Cu MCNT 20 vol% 108  0.29 
3, 4 Cu - - 102 (HRB) Pion-plan, diamant, 10 N/30 N 0,27/0,21 
 Cu MCNT 16 vol% 198 (HRB)  0,13/0,10 
5 Cu  - - 58 - - 
 Cu MCNT 10 vol% 42 - - 
 Cu (nano) - - 74 - - 
 Cu (nano) MCNT 10 vol% 102 - - 
8 Cu - - 118 (S) - - 
 Cu SCNT 7 vol% 143 (S) - - 
 Cu SCNT 10 vol% 161 (S) - - 
9 Al-Mg - - 106 (HB) Pion-plan, acier 30 N 0,147 
 Al-Mg MCNT 5 vol% 116 (HB)  0,145 
 Al-Mg MCNT 15 vol% 173 (HB)  0,106 
10 Al - - 44 Pion-plan, acier, 2.94 N 0,65 
 Al MCNT 1 wt% 55  0,61 
 Al MCNT 5 wt% 54.5  0,68 
11 Al-Si - - - Nanoscratch, Berkovich tip, 3m N 0,18 
 Al-Si MCNT 5 wt% -  0,18 
 Al-Si MCNT 10 wt% -  0,18 
12 Ni - - 562 Bille sur plaque, acier, 10 N/30 N - 
 Ni MCNT 5 vol% -  1,2/1,0 
 Ni MCNT 12 vol% 865  0,95/0,75 
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Figure III.18 Coefficient de frottement moyen contre une bille d’acier (a) ou d’alumine (b)  
en fonction de la teneur en carbone. 
 
L’évolution du coefficient de frottement contre une bille d'acier ou une bille d’alumine 
en fonction du nombre de cycles est présentée à la Fig. III.19. Contre l’acier, les 
comportements pour 1 N (Fig. III.19a) et 5 N (Fig. III.19b) sont similaires, montrant, pour les 
composites DNTC-Cu par rapport au Cu, une augmentation moins rapide du coefficient de 
frottement et une réduction du bruit une fois que le contact est stabilisé. Le bruit observé 
reflète une certaine usure. Néanmoins, l'usure en général semble limitée. Contre l’alumine 
(Fig. III.19c, d), le bruit est beaucoup plus faible que contre une bille d'acier, indiquant un 
contact beaucoup plus stable et une usure extrêmement faible. 
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Figure III.19 Coefficient de frottement en fonction du nombre de cycle: contre une bille d’acier pour Cu, S2  
et S4 : (a) 1N, (b) 5N ; contre une bille d’alumine pour Cu, S2 et S5 : (c) 1N, (d) 5N. 
 
 
 
Une analyse des surfaces usées sur l'échantillon et sur la bille d'acier a permis 
d’observer des débris de cuivre et de carbone. Ces débris se trouvent collés à la surface de la 
bille et ont pu être identifiés par EDX (Fig. III.20), montrant que du cuivre est collé à la 
surface de la bille d’acier. Les observations de la trace laissée à la surface du composite 
antagoniste n’a pas révélé la présence de fer, c'est-à-dire qu’il n’y a pas d’usure de la bille 
d’acier lors du frottement. 
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Figure III.20 Image de MEB-FEG de la surface de la bille d’acier après contact (a) et analyse EDX  
de la trace à la surface de la bille (b). 
 
 
Le coefficient de frottement minimum pour ces composites DNTC-Cu est obtenu pour 
une teneur en carbone significativement plus faible (5% vol.) que les teneurs signalées dans la 
littérature pour les composites MNTC-Cu (10-20% vol.) car pour une même teneur en 
carbone, le nombre de DNTC est bien supérieur à celui des MNTC.  
 
Cette diminution significative du coefficient de frottement pour les composites NTC-
Cu est certainement due à la formation d’un tribofilm graphitique dans le contact. Des 
analyses par spectroscopie Raman de la trace du passage de la bille pourraient permettre de 
confirmer la formation de ce tribofilm. 
 
La présence  d’un tribofilm lubrifiant se formant dans le contact et   responsable de la 
diminution du frottement peut être vérifiée par les calculs des pressions de contact de Hertz 
moyennes et maximales (respectivement PHertz et Pmax) (Tableau III.2). Celles-ci dépendent du 
rayon de la bille (R), de la charge appliquée (F), du module de Young (E) et du coefficient de 
Poisson (ν). Les valeurs ont été calculées en utilisant les équations (1) et (2): 
PHertz = F / π a ²      (1) 
Pmax = 3F / 2 π a ²      (2) 
avec rayon de contact a = (3FR * / 2E *) 1 / 3     (3) 
R * = R / 2 (contact bille/plan)      (4) 
1 / E * = (1 - ν1²) / E1 + (1 - ν2²) / E2      (5) 
a)
b)
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Tableau III.2 Pression de contact de Hertz moyenne et maximale (PHertz et Pmax) calculées à partir des équations 
(1) et (2) en utilisant les valeurs suivantes de module d’Young (E) et de coefficient de Poisson (ν) : ECu = 100  
GPa, νCu = 0,33, Eacier = 200  GPa, νacier = 0,33, Ealumine = 390  GPa, νalumine = 0,27. 
 
 
 
 
 
 
Caillier et al. [22] ont calculé les pressions générant, dans le cas de DNTC de diamètre 
extérieur égal à 4 nm, des transitions mécaniques induites suite à  l’application d’une 
pression. La première transition (ovalisation), correspondant à une modification de la paroi 
extérieure de section circulaire à ovale, pourrait se produire pour des pressions supérieures à 
80 MPa. La seconde transition (effondrement), correspondant à la déformation de la paroi 
extérieure en une forme de section en "forme de cacahouète", pourrait se produire au-dessus 
de 540 MPa. Ces auteurs [22] notent que pour les DNTC, ces transitions doivent avoir lieu 
pour des pressions plus élevées en raison d'un support mécanique supplémentaire dû au tube 
interne, bien que l'interaction avec un substrat (ici la surface de la matrice) puisse conduire à 
une diminution de la pression d'ovalisation.  
 
Li et al. [23] ont rapporté que la résistance moyenne en traction de fibres de DNTC 
alignées de diamètre 3-20 nm, c'est-à-dire similaires aux faisceaux observés dans cette étude, 
est égale à 1,2 GPa. Une valeur approchée de la limite élastique de cisaillement serait égale à 
la moitié de cette valeur, soit 600 MPa. De plus, Bichoutskaia et al. [24] ont calculé que 215 
MPa est une pression suffisamment élevée pour observer un cisaillement des parois des 
DNTC individuels. 
La comparaison des pressions de contact de Hertzs maximales (Pmax) avec les données 
rapportées par ces auteurs [22-24]  pourrait expliquer que les tests de friction permettent la 
déformation et la rupture de la surface des DNTC, pouvant entraîner la formation d'un 
tribofilm graphité lubrifiant dans le contact. Ceci pourrait expliquer les faibles coefficients de 
frottements obtenus avec les deux contrefaces d'acier et d'alumine. Il serait très intéressant 
Bille Force (N) PHertz (MPa) Pmax (MPa) 
Acier 1 330 495 
Acier 5 565 850 
Alumine 1 370 555 
Alumine 5 630 950 
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d’étudier la nature du tribofilm, peut-être composé d’entités semblables au graphène, 
notamment par la technique de spectroscopie Raman. 
 
L'étendue et l'homogénéité de la dispersion de DNTC sont très élevées et les DNTC 
sont très efficaces dans la prévention de l'usure par des mécanismes impliquant la déformation 
plastique du métal [25,26,27] et l’arrachement des grains de Cu [6]. Une répartition uniforme 
des NTC a été indiquée comme étant très importante pour améliorer la résistance à l'usure des 
composites NTC-Al2O3 [28]. Une première approche de l’étude de l’usure sera présentée dans 
le chapitre IV. 
 
 
III.4  CONCLUSION DU CHAPITRE III. 
 
Des poudres composites DNTC-Cu ont été élaborées, de manière simple et rapide, par 
mélange en milieu aqueux d’une suspension de DNTC, préparés par la méthode de l’équipe 
NNC, avec une poudre de cuivre, suivi d’un séchage par lyophilisation. Nous avions 
délibérément choisi de ne pas utiliser de mélange mécanique et de ne pas soumettre les DNTC 
à un traitement acide, afin d’éviter leur endommagement. De plus, à notre connaissance, c’est 
la première fois que le séchage par lyophilisation est appliqué aux poudres NTC-métal. 
 
Pour une teneur en carbone inférieure ou égale à 5% vol. la dispersion des DNTC, qui 
tendent à former des petits faisceaux, est homogène, ce qui se traduit par une augmentation 
importante de la surface spécifique de la poudre composite. Au-delà (10 et 16% vol.), de plus 
gros faisceaux de NTC sont observés, et la surface spécifique ne croît plus que modérément.  
 
Nous sommes parvenus à densifier les poudres composites par SPS. La compacité est 
supérieure à 92% jusqu’à une teneur en carbone égale à 5% vol. Pour des teneurs en carbone 
supérieures, la densification diminue fortement avec l’ajout de carbone et n’atteint que 78% 
pour un composite dont la teneur volumique en carbone est de 16% vol. Nous avons mis en 
évidence que la présence des DNTC, isolés et en faisceaux, gêne le réarrangement des grains 
de cuivre, et qu’une teneur en carbone élevée inhibe la diffusion du cuivre, et donc la 
croissance des grains, en accord avec d’autres auteurs. En effet, la taille des grains de cuivre 
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est proche de 10 μm pour l’échantillon de Cu pur, tandis qu’elle est voisine de 2-3 μm pour le 
composite à 5% vol. de carbone. 
Une étude par rugosimétrie interférentielle a permis de montrer que la rugosité 
arithmétique moyenne de la surface des échantillons composites 0,5 - 5% vol. est  seulement 
légèrement plus élevé (Ra = 0,05 µm) que celle du cuivre (environ 0,02 µm). Le coefficient 
d'asymétrie est toujours négatif, indiquant que le profil topographique est principalement 
constitué de vallées, par opposition aux sommets. Cela pourrait refléter le fait que les grains 
Cu sont plus facilement arrachés en raison de la diminution correspondante de la densité et/ou 
en raison de la présence de NTC isolés ou en faisceaux aux joints de grains. 
 
Un doublement de la microdureté Vickers est observé sur les composites DNTC-Cu de 
densification supérieure à 92%. Une très forte diminution du coefficient de frottement moyen 
vis-à-vis d’une bille d'acier (diminution d’un facteur 4) ou d'alumine (diminution d’un facteur 
6) est observée pour les composites DNTC-Cu, par rapport au cuivre pur. La déformation et la 
rupture de la surface des faisceaux de DNTC lors des essais de frottement pourraient entraîner 
la formation d'un tribofilm lubrifiant dans le contact, à l’origine de cette baisse du coefficient 
de frottement. Les pressions hertziennes maximales de contact calculées dans les conditions 
des présents essais tribologiques sont comparables aux limites mécaniques entrainant des 
déformations ou ruptures des DNTC. Il serait intéressant de caractériser le tribofilm, 
notamment par spectroscopie Raman. 
 
Les résultats obtenus sont une conséquence de la dispersion homogène de DNTC, longs 
et non endommagés au sein de la matrice cuivre, en quantité telle que leur effet bénéfique soit 
nettement perceptible, et autorisant cependant une densification élevée et un raffinement de la 
taille de grains du cuivre. 
 
Il est important de souligner que les meilleurs résultats sont obtenus pour une teneur en 
carbone (5% vol.) significativement inférieure à celles rapportées par d’autres auteurs utilisant 
des MNTC (10-20% vol.). A teneur en carbone égale, le nombre de DNTC est en effet 
beaucoup plus important (typiquement 100 fois). Cependant, des caractéristiques importantes 
de NTC, telles que leur rigidité ou leur résistance, dépendent en particulier du nombre de 
parois. C’est pourquoi deux études comportant cinq types de NTC différents sont présentées 
dans le Chapitre IV. 
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Chapitre IV 
	  
	  
Nanocomposites NTC-Cu : 
Influence du nombre de parois des 
NTC sur l’élaboration des poudres, 
sur le frittage et sur les propriétés  
(dureté, frottement et usure)	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IV.1 INTRODUCTION 
 
L’étude des composites DNTC-Cu a permis de conclure que la teneur optimale en DNTC 
est de 5% vol. de carbone. Avec cette teneur, la dureté des composites est doublée, les 
coefficients de frottement divisés par quatre ou même six pour une bille en alumine avec une 
charge de 5 N. 
Une étude de la dureté et du frottement sur des composites NTC-Cu avec des NTC de plus 
gros diamètres (donc avec plus de parois) permettrait de déterminer l’influence et 
l’importance du nombre de parois sur les propriétés des composites. En effet, les MNTC sont 
plus rigides que les DNTC et cela pourrait améliorer davantage encore les propriétés 
mécaniques des composites. De plus, les simulations sur les propriétés thermiques (dissipation 
de chaleur, conductivité thermique) effectuées par le Professeur Karl Joulain du LET 
montrent que les composites dont le teneur volumique en carbone est inférieure à 10% et 
ayant des NTC de diamètres compris entre 20 et 40 nm auraient de meilleures propriétés 
thermiques que le cuivre pur. 
C’est pourquoi des composites NTC-Cu ont été élaborés avec différents types de NTC. En 
s’appuyant sur le savoir faire de l’équipe NNC, des NTC tri et quadri-parois (respectivement 
notés TNTC et QNTC dans la suite de ce manuscrit) ont été synthétisés par la voie in situ au 
laboratoire. Pour travailler avec des MNTC de plus gros diamètres, deux types de MNTC 
commerciaux de 8 et 20 parois ont été achetés. 
Après caractérisation des différents NTC qui seront utilisés, deux études vont être 
présentées dans ce chapitre. Toutes deux se basent sur la composition du composite S5. 
 La première étude porte sur l’élaboration de poudres composites comportant une surface 
de carbone constante dans chaque échantillon et égale à la surface de carbone contenue dans 
l’échantillon S5. En effet, à notre connaissance aucune publication ne mentionne d’étude 
portant sur les propriétés de composites contenant différents types de nanotubes mais à 
surface de carbone développée identique. Il s’agit d’une approche très particulière mais qui 
est fondamentale tant le contact NTC/matrice engendré est déterminant. Un bon contact 
permettra un bon transfert de charges de la matrice aux NTC. Les études de la dureté, des 
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propriétés tribologiques et d’usure ont été faites sur les différents composites comportant les 
NTC au nombre de parois différents.  
La seconde étude porte sur l’élaboration de poudres composites contenant les différents 
types de NTC pour lesquelles nous nous sommes attachés à garder un  nombre de NTC 
identique à celui des DNTC présents dans l’échantillon S5. Cette étude nous a permis 
d’évaluer l’influence du nombre de parois des NTC sur la densification par SPS de ces 
composites et sur leurs propriétés (dureté, frottement). 
 
IV.2 LE CUIVRE ET LES MNTC 
 
Le cuivre utilisé pour les études à venir sera différent de celui utilisé lors de l’étude 
des composites DNTC-Cu. Nous avons sélectionné une poudre commerciale de la marque 
Alfa Aesar. Ce choix s’explique d’une part par un gain de temps car nous nous affranchissons 
ainsi de l’étape de la synthèse et  cela permettra d’autre part de travailler avec une poudre de 
cuivre de granulométrie homogène et bien contrôlée. La poudre sélectionnée présente la plus 
fine granulométrie (0,5 – 1,5 µm) disponible chez ce fournisseur mais aussi une distribution 
de taille homogène (Figure IV. 1). L’observation de cette poudre montre des particules 
facettées (Figure IV. 1)  dont la taille des particules varie de 0,5 à 1,5 µm comme annoncé par 
le fabricant. Sa surface spécifique mesurée est de 2,0 m²/g. 
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(a) (b)
(c) (d)
 
Figure IV. 1 Images MEB-FEG caractéristiques de la poudre de cuivre commerciale Alfa Aesar (0,5 – 1,5 µm). 
 
Outre les DNTC, le laboratoire a une longue expérience dans la synthèse CCVD des 
TNTC et QNTC [1]. Pour ce faire, la température de réduction est de 1000°C et selon le type 
de NTC souhaité, le mélange H2-CH4 ainsi que la composition du matériau catalytique varient 
(Cf. TableauIV.1).  
Le Tableau IV. 1 récapitule la composition du matériau catalytique et les conditions de 
synthèse pour synthétiser les NTC désirés. 
Tableau IV. 1 Matériau catalytique et composition du mélange H2-CH4 selon le type de NTC souhaité. 
NTC Matériau catalytique H2-CH4 (%) 
DNTC Mg0,99(Co0,75Mo0,25)0,01O 82 - 18 
TNTC Mg0,99(Co0,33Mo0,67)0,01O 82 - 18 
QNTC Mg0,90(Co0,33Mo0,67)0,10O 64 - 36 
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Les DNTC ont été caractérisés au chapitre III, nous n’y reviendrons donc pas dans 
cette partie. Seuls les TNTC et les QNTC seront caractérisés. 
Les TNTC synthétisés présentent une surface spécifique de 534 ± 10 m²/g. Des 
micrographies MET-HR de ces TNTC sont présentées à la Figure IV. 2a. A partir de celles-ci, 
un nombre moyen de parois égal à 2,7 (Fig. IV.2b), les diamètres internes et externes 
respectivement de 2,1 et 3,5 nm (Fig. IV.2c) ont pu être déterminés.  
(a)
(b) (c)
 
Figure IV. 2 Image de MET-HR de TNTC (a), distribution du nombre de parois (b),                                          
distribution des diamètres interne et externe des TNTC (c). 
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De l’analyse du spectre Raman de ces TNTC (Figure IV. 3), un  rapport ID/G  de 8% 
peut être déduit. Cette valeur est tout à fait classique pour ce genre de matériau et indique 
qu’ils n’ont pas été endommagés lors de l’étape d’extraction.	   Dans la zone des basses 
fréquences (100-300 cm-1) du spectre Raman (Figure IV. 3), sont décelés des pics qui 
correspondent à des modes de vibrations radiales. Chaque pic correspond à un NTC de 
diamètre bien précis (ayant un rapport inverse avec le nombre d’onde). Bien que seuls certains 
NTC puissent être détectés à une longueur d’onde donnée, et que le processus soit résonnant 
(donc l’intensité d’un pic ne traduit pas la quantité correspondante du NTC associé), les 
signaux montrent la présence de NTC de diamètres différents, correspondants aux TNTC mais 
aussi aux DNTC présents dans l’échantillon analysé. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV. 3 Spectre Raman normalisé des TNTC. 
 
Les QNTC synthétisés présentent une surface spécifique de 494 ± 10 m²/g. Des 
micrographies MET-HR de ces TNTC sont présentées à la Figure IV. 4a. A partir de celles-ci 
un nombre moyen de parois égal à 3,6 (Fig. IV.4b), les diamètres interne et externe 
respectivement de 2,6 et 4,6 nm (Fig. IV.4c) ont pu être déterminés.  
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Figure IV. 4 Image de MET-HR de QNTC (a), distribution du nombre de parois (b),                                                  
et distribution des diamètres interne et externe des QNTC (c). 
	  
L’analyse Raman effectuée sur les QNTC (Fig. IV. 5) montre qu’après extraction, les 
QNTC ne sont que peu détériorés. Le rapport ID/G  est de 16% ceci montre que les QNTC ont 
un peu plus de défauts que les TNTC mais cela reste dans des proportions très acceptables. Ce 
résultat est attendu car cet échantillon contient des NTC qui comportent plus de parois que les 
TNTC et sont plus susceptibles de contenir des défauts. L’observation de la zone basse des 
nombres d’ondes (100-300 cm-1) confirme la présence de NTC de diamètres différents, 
DTNC, TNTC et QNTC essentiellement. 
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Figure IV. 5 Spectre Raman normalisé des QNTC. 
 
Les NTC commercialisés par la société Nanocyl S.A. sont appelés ici NCL. La teneur 
massique en carbone de ces NTC est de 91,8%. Ce sont des MNTC de petit diamètre. Ils sont 
élaborés par CCVD. Ces NCL présentent une surface spécifique de 242 ± 8 m²/g. Des 
micrographies MET-HR de ces TNTC sont présentées à la Figure IV. 6a. A partir de celles-ci 
un nombre moyen de parois égal à 8,5 (Fig. IV. 6b), les diamètres interne et externe 
respectivement de 5,1 et 10,2 nm (Fig. IV. 6c) ont pu être déterminés.  
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Figure IV. 6 Images de MET-HR de NCL, distribution du nombre de parois (b)                                                        
et distribution des diamètres interne et externe des NCL (c). 
	  
L’analyse Raman effectuée sur les NCL (Figure IV. 7) montre en revanche un rapport 
ID/G  supérieur à 100%. Ce rapport montre que les NCL présentent une quantité élevée de 
défauts. Aux basses fréquences (100-300 cm-1), aucun pic correspondant à des modes de 
vibrations radiales n’est observé, correspondant à la nature multiparois des NCL.  
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Figure IV. 7 Spectre Raman normalisé des NTC Nanocyl. 
 
Les seconds MNTC commerciaux utilisés sont produits par la société Nanothinx et 
seront nommés par la suite NTX. La teneur massique en carbone de ces NTC est de 88,2%. 
Le diamètre spécifié par le fabricant est compris entre 25 et 40 nm. Leur longueur excède 10 
µm. La production des NTX se fait également par CCVD. Ces NTX présentent une surface 
spécifique de 92 ± 4 m²/g. Des micrographies MET-HR de ces TNTC sont présentées à la 
Figure IV. 8a. A partir de celles-ci un nombre moyen de parois égal à 19,8 (Fig. IV. 8b), les 
diamètres interne et externe respectivement de  6,9 et 19,6 nm (Fig. IV. 8c) ont pu être 
déterminés. Ces valeurs sont inférieures à celles annoncées par le fabricant, la valeur réelle du 
diamètre externe vaut pratiquement la moitié de celle annoncée (40 nm). 
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Figure IV. 8 Images de MET-HR (a) distribution du nombre de parois (b)                                                                  
et distribution des diamètres interne et externe des NTX (c). 
 
Le rapport ID/G de l’analyse Raman (Fig. IV. 9) est supérieur à 100%. Ce rapport 
indique que les NTX présentent une quantité élevée de défauts. Comme pour les NCL, les 
pics correspondant aux modes de vibration radiale ne sont pas observés, cela est dû à la nature 
multi-parois des NTX. 
 
121	  
	  
 
 
 
 
 
 
Figure IV. 9 Spectre Raman normalisé des NTC Nanothinx. 
 
Le Tableau IV. 2 récapitule l’ensemble des principales caractéristiques des NTC 
utilisés. Les masses volumiques ont été calculées à partir des équations établies par Laurent et 
al. [2], les surfaces spécifiques ont été mesurées et calculées [3].  
Tableau IV. 2 Caractéristiques des différents NTC utilisés. 
Type NTC Nb parois 
moyen 
dint (nm) dext (nm) ρ calculée 
(g/cm3) 
Sspé mesurée 
(m²/g) 
Sspé calculée 
(m²/g) 
DNTC 1,8 1,5 2,0 1,8 1000 810 
TNTC 2,7 2,1 3,5 1,9 534 544 
QNTC 3,6 2,6 4,6 1,8 494 443 
NCL 8,5 5,1 10,2 1,8 242 214 
NTX 19,8 6,9 19,6 2,1 92 98 
 
Afin d’illustrer les principales caractéristiques de ces cinq types de NTC, le graphe de 
la figure IV. 10a reporte l’évolution des diamètres interne et externe en fonction du nombre 
moyen de parois des différents types de NTC. Plus le nombre de parois augmente, plus l’écart 
entre les diamètres interne et externe augmente, ce qui est compréhensible étant donné que le 
nombre de parois est plus important et de ce fait, l’épaisseur des NTC augmente. Le diamètre 
interne augmente également car ces NTC croissent sur des particules métalliques plus grosses. 
 Une très forte décroissance de la surface spécifique des NTC avec augmentation du 
nombre de parois est observée (figure IV. 10b). En effet, la surface spécifique des DNTC 
0
20
40
60
80
100
120
100 600 1100 1600
w (cm-1)
In
te
ns
ity
 (c
ou
nt
s)
0
5
10
15
20
100 200 300
122	  
	  
(1000 m²/g) est presque deux fois plus élevée que celle des TNTC (534 m²/g) et est plus de 
dix fois supérieure à celle des NTX  (20 parois, 92 m²/g). Ces mesures vérifient les valeurs 
obtenues par le calcul [3]. En effet, le calcul des surfaces spécifiques des NTC dépend du 
diamètre externe et du nombre de parois des NTC. Par le calcul, les valeurs des surfaces 
spécifiques des NTC sont reportées dans le tableau IV. 2. 
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Figure IV. 10 Diamètres interne et externe des différents types de NTC (a), surface spécifique en fonction du 
type de NTC (b). 
	  
IV.3 ELABORATION DE POUDRES NANOCOMPOSITES À SURFACE 
DE CARBONE CONSTANTE. 
	  
Les poudres composites ont été préparées par mélange en milieu aqueux, cryogénisées 
puis séchées par lyophilisation comme pour les synthèses des poudres DNTC-Cu décrites au 
chapitre précédent. Le tTableau IV. 3 résume les compositions des poudres composites en 
fonction du type de NTC. Ce tableau présente les teneurs massique et volumique en carbone 
des différentes poudres composites. Ces teneurs ont été calculées de telle sorte que la surface 
de carbone contenue dans chaque échantillon soit égale à celle contenue dans l’échantillon S5 
(5% vol. de DNTC). Ces poudres seront notées C2, C3… C20 (2 / 3 /…/20 étant le nombre de 
parois moyen des NTC dans l’échantillon) dans la suite de ce manuscrit. 
 
 
123	  
	  
Tableau IV.3 Teneurs massiques et volumiques en carbone dans les composites NTC-Cu en fonction du nombre 
de parois des NTC (à surface de carbone constante). 
Code poudre Nb parois des NTC % vol. C % mass. C 
C2 2 5,0 1,1 
C3 3 8,4 2,0 
C4 4 9,1 2,1 
C8 8 17,1 4,2 
C20 20 33,2 10,4 
 
Pour avoir une surface de carbone développée constante, on peut noter d’après le 
tableau IV.3 qu’il faudra des teneurs volumique et massique en nanotubes croissantes dans les 
poudres composites lorsque le nombre de parois des NTC utilisés augmente. En revanche, le 
nombre de NTC sera, lui, décroissant. En effet, les MNTC étant plus gros, la surface de 
chaque NTC sera d’autant plus grande que le NTC sera gros. 
La surface spécifique de ces poudres NTC-Cu augmente significativement en fonction 
du nombre de parois des tubes utilisés (Fig. IV.11). Il est cependant attendu que la surface 
spécifique des différentes poudres composites reste la même étant donnée que la surface de 
carbone est constante. Or, les surfaces spécifiques des poudres C2, C3 et C4 restent du même 
ordre de grandeur, légèrement décroissantes avec le nombre de parois des NTC utilisés. Pour 
les poudres C8  et C20, la surface spécifique augmente très fortement. Celle-ci double entre 
C4 et C8 et est multipliée par plus de trois entre C4 et C20. Cette observation est due à la 
faculté de mise en faisceaux des DNTC, TNTC ou QNTC. Les NTC commerciaux, eux, sont 
certainement mieux dispersés, et la surface spécifique propre à chaque NTC est davantage 
prise en compte.  
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Figure IV. 11 Surface spécifique en fonction de la teneur volumique de carbone                                                         
des poudres composites à surface de carbone égale à celle contenue dans S5. 
	  
Les observations de MEB-FEG des poudres composites montrent que dans le cas des 
poudres C2, C3 et C4, les NTC ont une certaine tendance à se regrouper sous forme de 
faisceaux (Fig. IV.12a) et d’agglomérats (Fig. IV. 12c, d). La faculté à la mise en faisceaux a 
déjà été observée lors de l’étude précédente qui montrait qu’au-delà de 5% vol. de DNTC, 
ceux-ci avaient tendance à se regrouper en fagots. Les NTC présents à l’intérieur d’un 
faisceau n’apportent qu’une contribution surfacique partielle puisqu’une partie de leur surface 
est directement en contact avec d’autres NTC. La surface spécifique de ces poudres en est 
alors affectée et est moins élevée que celle qui serait attendue dans le cas d’une dispersion 
homogène sans faisceaux. L’observation MEB des poudres C8 et C20 (Fig. IV.13) montre 
également une dispersion hétérogène des NTC avec des zones dépeuplées de NTC (Fig. 
IV.13Figure IV. a) et des domaines avec des NTC ou des agglomérats de NTC (Fig. IV.13b). 
Dans le cas présent, les poudres composites C8 et C20 possèdent des agglomérats de NTC où 
ceux-ci semblent davantage individualisés (Fig. IV.13b, d). Effectivement, sur ces images, les 
NTC sont visibles individuellement ou sous forme de petits faisceaux. De ce fait,  les NTC 
contribuent davantage en termes de surface spécifique. Cela confirme ce qui a été observé et 
mesuré avec les surfaces spécifiques des poudres composites. 
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(a)
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(b)
 
Figure IV. 12 Images de MEB-FEG caractéristiques de la poudre composite C2 (a), C3 (b) et C4 (c, d). 
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(a)
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(b)
	  
Figure IV. 13 Images de MEB-FEG caractéristiques de la poudre composite C8 (a, b) et C20 (c, d). 
	  
IV.4 CONSOLIDATION DES POUDRES NTC-CU À SURFACE DE 
CARBONE CONSTANTE 
	  
Ces poudres composites ont été frittées par SPS selon le même cycle de frittage que 
celui utilisé pour les poudres DNTC-Cu (700°C, 100MPa). Les composites obtenus seront 
dénommés F2, F3… F20, le chiffre étant relatif au  nombre de parois des NTC utilisés. La 
Figure IV. 14 montre que la densification décroit sensiblement avec l’augmentation de la 
teneur volumique de NTC passant de 92 à 69% lorsque la teneur en nanotubes croit de 9,1 à 
17,1% de NTC. Au-delà de cette valeur, la densification décroit moins rapidement puisqu’une 
compacité de 65% est obtenue pour une teneur volumique en NTC de 33,2%.  
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Figure IV.14. Densification en fonction de la teneur volumique en carbone. 
 
Le déplacement de l’électrode inférieure du SPS après correction de la dilatation de 
l’ensemble de la colonne en graphite permet de remonter au retrait du matériau pendant le 
cycle de frittage (Fig. IV.15). Les courbes de retrait au cours de la montée en température 
jusqu’à 700°C (sans pression appliquée) ne sont pas similaires pour tous les échantillons. Pour 
des raisons de lisibilité, seules les courbes des massifs F2, F8 et F20 sont présentées. Le 
premier phénomène observé  entre 100-250°C pour F2 correspond au réarrangement des 
grains de cuivre. Pour F8 cette étape est observée à plus hautes températures (150-250°C) et 
son amplitude est moins importante que pour F2. Finalement ce retrait est quasi inexistant 
pour F20. Le fait que ce réarrangement granulaire soit de moins en moins visible est à relier à 
la formation au sein du cru d’un réseau de NTC de plus en plus dense et rigide à mesure que 
la teneur en nanotubes augmente. La seconde étape observée entre 250 et 400°C sur la courbe 
de retrait de F2, correspondant au frittage naturel à l’état solide du matériau puisque la 
pression n’est appliquée qu’à 700°C. L’amplitude de ce retrait est d’autant plus faible que le 
taux de nanotubes de la poudre composite est important. Ceci est également à relier au réseau 
rigide formé par les NTC. Cependant pour les deux échantillons F8 et F20, ce retrait est 
observé en deux étapes. Dans un premier temps, autour de 300°C, le cuivre pourrait 
commencer à fritter avant de pénétrer dans le réseau de NTC dans un second temps vers 400-
450°C. Au-delà de 500°C le retrait devient négatif, ceci est à relier à la dilatation de 
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l’ensemble des éléments de la colonne (matrice, pistons, espaceurs) en graphite qui compense 
le retrait et devient prédominant à partir de 550°C.  
0
0,2
0,4
0,6
0,8
1
1,2
1,4
1,6
1,8
0 100 200 300 400 500 600 700
Température (°C)
D
ép
la
ce
m
en
t (
m
m
)
F8
F20
F2
 
Figure IV.15. Courbes de retrait obtenues lors du frittage des composites NTC-Cu                                                      
à surface de carbone constante. 
 
L’observation de la microstructure de ces composites n’a pu se faire car la préparation des 
échantillons est difficile à faire. Des essais de fracture ont été faits mais n’ont pas permis de 
mettre en évidence la taille de la matrice cuivre.  
 
IV.4.1 Microdureté Vickers 
 
La microdureté Vickers a été mesurée pour une charge de 100 g appliquée pendant 
10 s. La dureté du composite F2 (82 Hv) est inférieure à celle du composite de même 
composition, élaboré au chapitre précédent (103 Hv). Cependant le cuivre n’a pas la même 
provenance. En effet, dans cette étude le cuivre provient de la société Alfa Aesar et possède 
une granulométrie de 0,5-1,5 µm. Néanmoins, la dureté de ce cuivre pur est de 50 Hv. Cette 
valeur est semblable à celle du cuivre synthétisé au laboratoire par décomposition / réduction 
de l’oxalate de cuivre. A surface de carbone constante, la dureté diminue lorsque la teneur en 
carbone augmente (Figure IV.16). Ce résultat est à relier à la baisse de la densité observée à la 
Figure IV. 14. Toutefois, on peut noter que le composite F4 apparait singulier, sa dureté est 
inférieure à ce qui aurait pu être attendu. Ce résultat est difficile à expliquer d’autant que la 
densification de ce composite (84%) est bien supérieure à celle du composite F8 (70%) alors 
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que la dureté de ce dernier est plus élevée. Il est possible que lors du polissage de cet 
échantillon, un phénomène d’écrouissage se soit produit. L’étalement du cuivre à la surface 
aurait alors masqué en grande partie les NTC et par là même leur effet renforçant. 
 
Figure IV.16. Microdureté Vickers en fonction de la teneur en carbone pour les composites                                    
à surface de carbone équivalente à celle contenue dans S5. 
 
 	  
IV.4.2 Frottement des composites à surface de carbone constante 
 
 Les composites comportant une surface de carbone équivalente pour différents types 
de NTC ont également été soumis à des tests de frottement avec des contrefaces en acier et en 
alumine pour des charges de 1 et 5 N. 
 Le coefficient de frottement moyen du cuivre est élevé (autour de 0,80) avec la bille 
d’acier quelque soit la charge appliquée (Figure IV.17a). Comme dans les deux études 
précédentes, le coefficients de frottement des composites est bien plus faible que le cuivre 
seul, ses valeurs sont comprises entre 0,18 et 0,32 selon la teneur volumique en carbone et la 
charge appliquée. Dans tous les cas, ce coefficient de frottement est au moins divisé par deux 
et jusqu’à quatre pour le F3. Pour les composites F4, F5 et F20, la charge a peu d’influence 
sur le coefficient de frottement moyen. Les composites fortement chargés en NTC (F8 et F20) 
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présentent de faibles coefficients de frottement malgré leur densification plus faible (82 et 73 
% respectivement). 
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Figure IV.17 Coefficient de frottement moyen avec une bille d’acier                                                                                   
en fonction de la teneur en carbone (a), avec une bille en alumine (b). 
 
Lorsque la contreface est en alumine, le coefficient de frottement moyen du cuivre est 
plus faible (0,23) (Fig. IV. 17b) lors de l’application d’une charge de 1 N contrairement à ce 
qui a été observé lors des deux études précédentes. Pour les composites, le frottement est plus 
faible qu’avec la bille d’acier et la teneur en carbone n’a que peu d’influence sur le coefficient 
de frottement.  
Là encore, les pressions moyenne et maximale de Hertz ont été déterminées, les 
valeurs obtenues sont les mêmes que celles calculées au chapitre précédent. La diminution des 
coefficients de frottement peut donc être attribuée à la formation de tribofilms se formant lors 
de la rupture de la paroi extérieure des NTC puis, éventuellement, des suivantes pour les 
MNTC. 
L’observation des courbes de frottement des différents tests avec une bille en acier 
montre que le frottement du cuivre est bien plus élevé que celui des composites (Figure IV. 
18). La présence de NTC abaisse fortement le frottement, certainement par la formation d’un 
tribofilm lubrifiant dans le contact. L’observation des courbes de frottement avec la bille 
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d’alumine montre que le frottement du cuivre pour une charge de 1 N (Fig. IV. 18c) est plus 
faible qu’avec les tests effectués avec la bille d’acier. Toutefois, il semblerait qu’au bout de 
500 cycles, le frottement ne soit pas encore stabilisé car la courbe du frottement continue 
d’augmenter.  Pour une charge de 5 N, le frottement du cuivre est de nouveau bien supérieur 
aux composites. Ce résultat est nettement visible (Fig. IV. 18d) et peut être là encore la 
conséquence de la formation d’un tribofilm de lubrification. 
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Figure IV. 18 Coefficient de frottement en fonction du nombre de cycles pour le cuivre et les composites                    
contre une bille en acier 1N(a), 5N(b) et contre une bille en alumine 1N (c), 5N (d). 
	  
IV.4.3 Tribologie rotative : étude de l’usure 
	  
Afin de pousser plus loin l’étude des propriétés tribologiques sur le cuivre et les 
composites NTC-Cu, une étude de l’usure de ces matériaux a été réalisée en mode rotatif. 
Préalablement à ces tests, les conditions de mesure de l’usure ont dû être déterminées. 
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IV.4.3.1 Détermination des conditions de mesure 
	  
 Nous avons montré que le cuivre s’use plus rapidement que les composites. De plus, le 
coefficient de frottement contre la bille d’acier est plus important que contre la bille 
d’alumine. C’est pourquoi la bille d’acier a été sélectionnée pour des tests sur l’usure du 
cuivre et des composites. Dans le cadre de l’étude de l’usure avec une bille en acier, trois 
charges ont été retenues : 1, 5 et 10 N sur une longueur du test fixée à 20 m pour limiter la 
durée du test.  
Tableau IV.3. Largeurs, profondeurs et volumes usés du Cu après des tests d’usure contre une bille d’acier sur 
une distance de 20 m. 
Charge (N) Largeur (mm) Profondeur (µm) Volume usé (mm3) 
1 0,102 0,20 5.10-4 
5 0,258 0,51 4,1.10-3 
10 0,518 11,13 2,764.10-1 
 
 Un phénomène d’usure plus ou moins marqué est observé pour les trois charges. Pour 
une charge appliquée de 10 N, à partir de 18 m le signal se détériore très fortement suggérant 
un phénomène d’endommagement sévère sur la pastille de cuivre (Figure IV.19). Ceci est 
peut-être dû à la présence de débris dans la trace de passage de la bille. En fin de test, la 
surface des trois échantillons a été observée par interférométrie afin de voir les traces laissées 
par le passage répété de la bille d’acier (Figure IV. 20). Plus la charge est élevée, plus la trace 
est large et profonde, ce qui traduit une augmentation de l’usure du cuivre (tableau IV.3). A 
partir de ces résultats, les conditions des tests d’usure des composites ont été fixées : bille 
d’acier, charge de 10 N sur une longueur de 15 m. On se limite à cette longueur afin de rester 
en régime d’usure « douce ». 
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Figure IV.19 Coefficient de frottement en mode rotatif en fonction de la distance                                                   
pour le cuivre contre une bille en acier. 
(a) (b) (c)
	  
Figure IV.20 Images interférométriques des plans de Cu après les tests d’usure sur 20 m, (a) 1 N, (b) 5 N et (c) 10 N. 
  
IV.4.3.2 Usure des composites à surface de carbone équivalente 
 
 Dans le cadre de cette étude, l’usure de la bille est négligée devant l’usure du 
composite. 
Les composites à surface de carbone équivalente ont été caractérisés par des tests 
d’usure. Les valeurs moyennes des largeurs des traces d’usures ont été déterminées par 
interférométrie en lumière blanche (Fig. IV. 21). Ces valeurs ont été calculées à partir de trois 
mesures sur différentes zones de la surface de l’échantillon. Pour calculer le volume usé, 
plusieurs approximations sont faites : la trace laissée par le passage de la bille est considérée 
comme étant égale à la moitié du volume d’un cylindre de diamètre égal à la largeur de la 
trace d’usure. Le volume usé est déterminé par l’équation (1) : 
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ΔV = 0,5 (Π R²) * 2π L’           (1) 
Avec : R = demi-largeur de la trace (mm) et  
 L’ = rayon extérieur de la trace (4 mm) 
           Lors de ces tests, le rayon de la trace est de 4 mm. Le taux d’usure est calculé selon 
l’équation (2) [4]: 
W = ΔV/ (L*F)       (2) 
Avec : ΔV = Volume usé (mm3) 
L = Distance parcourue (15 m) 
F = Force normale appliquée (10 N) 
(a) (b) (c)
(d) (e)
 
Figure IV.21 Images interférométriques des plans après les tests d’usure (L = 15 m, F = 10 N), Cu (a), F2 (b), 
F3 (c), F8 (d) et F20 (e). 
 
Les volumes usés et taux d’usure sont reportés dans le Tableau IV. . Pour F2 et F3, les 
volumes usés et taux d’usure sont environ deux fois plus faibles que pour le Cu pur. Le 
minimum est atteint pour F8, avec un volume usé et un taux d’usure environ 3,5 fois inférieur 
à celui du Cu. Le taux d’usure du composite F20 est supérieur à celui du Cu, ce qui reflète la 
faible densification de l'échantillon. Les taux d'usure rapportés par d'autres auteurs [5, 6, 7] 
sont dans une gamme assez large variant de 10-5 à 10-2 mm3/N.m, dépendant 
vraisemblablement de la densité des échantillons. 
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Tableau IV. 4 Volume usé, taux d’usure et dureté Vickers du cuivre et des composites à surface de carbone 
constante. 
Composites	   Volume usé (mm3)	   Taux d’usure (mm3/(N.m))	   Dureté Vickers	  
Cu	   4,09	   0,0273	   50	  
F2	   1,93	   0,0129	   82	  
F3	   2,01	   0,0134	   80	  
F8	   1,15	   0,0077	   77	  
F20	   4,62	   0,0308	   61 
 
Ces résultats pourraient indiquer que les MNTC tels que les NTC de 8 ou 20 parois 
possèderaient une plus grande capacité pour générer un tribofilm permettant de réduire 
l’usure. Ce résultat va dans le même sens que ce qui a été observé lors de l’étude du 
frottement (IV.4.2). 
En effet, le rôle de la formation d'un tribofilm a déjà été mis en lumière lors du 
comportement en usure pour des matériaux similaires  [6, 8].  
Plus le diamètre extérieur des NTC est important, plus les pressions d’ovalisation et 
d'effondrement des parois des NTC sont basses car elles sont proportionnelles à 1/dext3 [9]. La 
force de cisaillement est négligeable dans le cas des MNTC [10]. En effet, une résistance au 
cisaillement égale à 0,04 MPa a été mesurée pour des MNTC [11] alors qu'une force de 
cisaillement comprise dans la gamme 4-215 MPa a été évaluée pour des DNTC [12]. 
Cependant, l’utilisation de MNTC entraine de faibles densifications et microduretés. Le 
coefficient de frottement est similaire pour les composites comportant des DNTC ou des  
TNTC, et bien que l'usure soit légèrement plus élevée, un compromis doit être trouvé et le 
contenu du volume approprié doit être adapté au nombre de parois des NTC utilisés pour 
préparer les matériaux composites. 
La même étude avec la bille d’alumine n’a pas pu être menée par faute de temps mais 
cela reste une perspective à envisager. De même, une étude par spectroscopie Raman de la 
trace laissée par le passage de la bille devrait permettre la mise en évidence de la présence 
d’un tribofilm lubrifiant. 
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IV.4.4 Conclusion sur l’étude des composites à surface de carbone constante 
	  
Les poudres composites NTC-Cu à surface de carbone constante ont été élaborées par 
mélange en milieu aqueux d’une suspension de NTC avec une poudre de cuivre, suivi d’un 
séchage par lyophilisation. Les observations au MEB-FEG de ces poudres ont révélées une 
dispersion hétérogène des NTC au sein de la poudre composite avec la présence de faisceaux 
et d’agglomérats de NTC.  
Nous avons densifié ces poudres par SPS. La compacité est supérieure à 92% pour des 
teneurs volumiques en carbone inférieure à 10%. Au-delà de ces teneurs, la densification 
diminue fortement. Le réseau rigide formé par les MNTC accentue le phénomène empêchant 
la densification. 
L’évolution de la dureté suit la même tendance que celle de la densification. Elle décroît 
avec l’ajout de carbone. Toutefois, la dureté des composites est dans tous les cas supérieure à 
celle du cuivre. 
Le coefficient moyen de frottement des composites est inférieur à celui du cuivre pur 
quelque soit la bille utilisée (acier ou alumine) et quelque soit la charge appliquée lors du test 
(1 ou 5 N). Cela s’explique par la formation d’un tribofilm lubrifiant entre la surface du 
composite et la contreface. 
Enfin, une étude de l’usure de ces composites a montré une division allant jusqu’à quatre 
du taux d’usure, pour une charge appliquée de 10 N et une distance de travail de 15 m.  
   
IV.5 ELABORATION DE POUDRES NANOCOMPOSITES À NOMBRE 
DE NTC ÉQUIVALENT 
 
A notre connaissance, aucune publication ne rapporte d’étude portant sur l’influence 
du nombre et du type de NTC contenus dans les composites. Comme pour les composites à 
surface de carbone constante, la référence pour cette étude est le nombre de NTC contenus 
dans la poudre P5 (chapitre III). Le calcul du nombre de DNTC au sein du composite P5 
dépend de la densité des DNTC, de la masse et du volume d’un NTC. Pour ce calcul, nous 
137	  
	  
avons arbitrairement fixé la longueur des NTC à 1µm, leur volume dépend donc 
essentiellement de leur diamètre externe [3]. Pour un DNTC le volume est de 3,1 nm3. 9.1017 
DNTC environ sont présents dans 5g de poudre composite. A partir de ces résultats et des 
différentes densités des NTC utilisés, de nouvelles compositions ont été déterminées pour les 
composites avec chaque type de NTC. Le Tableau IV. 3 résume les compositions des poudres 
composites en fonction du type de NTC. Ces poudres composites seront notées N2, N3… N20 
pour plus de clarté dans la suite de ce manuscrit. 
Tableau IV. 3	  Teneurs massique et volumique en carbone dans les composites NTC-Cu en fonction du nombre 
de parois des NTC (à nombre de NTC constant). 
Code poudre Nb parois NTC % vol. C % mass. C 
N2 2 5,0 1,1 
N3 3 13,9 3,4 
N4 4 21,8 5,6 
N8 8 57,8 22,6 
N20 20 83,5 54,0 
 
Pour avoir un nombre de NTC constant, on peut noter d’après le tableau IV.4 qu’il faudra 
des teneurs volumiques et massiques en NTC croissantes dans les poudres composites lorsque 
le nombre de parois des NTC utilisés augmente. Les poudres contenant les NTC commerciaux 
ont des teneurs volumiques en carbone très importantes. De plus, pour des raisons pratiques 
(taille des piluliers), le volume d’eau permutée utilisé pour la suspension de NTC est resté 
constante. Pour les très fortes teneurs volumiques en carbone (57,8 et 83,5%), la concentration 
en NTC est très élevée et cela pourrait être préjudiciable quant à la dispersion des NTC à la 
sonotrode, entrainant alors une mauvaise dispersion des NTC au sein de la poudre composite.   
 
L’évolution de la surface spécifique de ces poudres composites (Figure IV.23) est 
similaire à celle des poudres à surface de carbone constante. Les poudres avec les NTC bi, tri 
ou quadri-parois ont une surface spécifique du même ordre de grandeur, légèrement croissante 
avec ajout de NTC. Les surfaces spécifiques des poudres avec les NTC commerciaux sont 
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cette fois-ci bien supérieures. En effet, entre N4 et N8, la surface spécifique est pratiquement 
multipliée par trois alors que la loi des mélanges annonce un peu plus du doublement de cette 
surface spécifique, les valeurs attendues étant respectivement de 147 et 353 m²/g. On 
remarque que les valeurs attendues sont bien supérieures à celles mesurées. Cela est dû à 
l’agglomération des NTC dont une partie de leur surface spécifique est masquée.  
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Figure IV.23 Surface spécifique en fonction du nombre de parois des NTC présents                                                   
dans les poudres composites au nombre équivalent de NTC. 
La poudre N2 est la même que celle décrite au paragraphe précédent.  
Les observations des poudres composites par MEB-FEG montrent que dans le cas des 
poudres TNTC-Cu ou QNTC-Cu, ceux-ci sont regroupés la plupart du temps sous forme de 
faisceaux (Figure IV.24) comme dans le cas des poudres à surface de carbone constante. La 
poudre composite N8 a une teneur volumique en carbone de 57,8%. Cette très forte 
population de NTC est aisément visible (Fig. IV. 25). Des particules de cuivre sont ainsi 
« englouties » dans les fagots de NTC (Fig. IV. 25a). A plus fort grandissement (Fig. IV.25b), 
les images révèlent que les agglomérats de NTC sont formés de petits faisceaux de NTC et de 
NTC individuels. Cela se traduit par une plus grande surface spécifique. Enfin, l’observation 
par MEB-FEG de la poudre N20 (Fig. IV. 25c, d) montre des NTC généralement 
individualisés ou sous forme de petits fagots (Fig. IV. 25d).  
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(d)(c)
(b)
 
Figure IV.24 Images de MEB-FEG caractéristiques de la poudre composite N3 (a, b) et N4 (c, d). 
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Figure IV.25 Images de MEB-FEG caractéristiques de la poudre composite N8 (a, b) et N20 (c, d). 
	  
IV.6 CONSOLIDATION DES POUDRES NTC-CU AU NOMBRE DE 
NTC ÉQUIVALENTS 
	  
Les massifs obtenus seront désignés par le code M2, M3, ... M20. Les teneurs 
volumiques en carbone des poudres N8 et N20 sont très importantes, ce qui a un effet très 
défavorable sur la densification, du fait de la rigidité des NTC. C’est pourquoi, lors du 
premier essai de consolidation du composite M20, la pastille s’est cassée au démoulage. Un 
second essai a été réalisé à 830°C avec une pression de 100 MPa appliquée au palier. Dans 
ces conditions, l’échantillon a pu être démoulé puis poli normalement. 
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La densification décroit linéairement avec la quantité de NTC (Figure IV. 26) pour 
atteindre à peine 60% pour M20 lors du second essai.  
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Figure IV.26. Densification en fonction de la teneur volumique de carbone. 
Le déplacement de l’électrode inférieure du SPS permet de remonter au retrait du 
matériau pendant le cycle de frittage (Fig. V.27). Les courbes de retrait au cours de la montée 
en température jusqu’à 700°C (sans pression appliquée) ne sont pas similaires pour tous les 
échantillons. Pour des raisons de lisibilité, seules les courbes des massifs M2, M8 et M20 sont 
présentées. Le premier phénomène observé correspond au réarrangement des grains de cuivre, 
à environ 150-200°C. Pour M8 et M20 cette étape est légèrement décalée vers les plus hautes 
températures (200-220°C). Une seconde étape de retrait, correspondant à un frittage à l’état 
solide, est davantage marquée à 400°C pour M2 et 450°C pour M8 et M20. Pour des 
températures plus élevées, la dilatation de l’ensemble des éléments de la colonne (matrice, 
pistons, espaceurs) en graphite compense le retrait et devient prédominante à partir de 550°C. 
Plus la teneur en carbone est importante, moins les étapes de retrait sont marquées et décalées 
vers les hautes températures, cela est dû au réseau rigide formé par les MNTC.  
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Figure IV.27. Courbes de retrait obtenues lors du frittage des composites NTC-Cu                                                        
à surface de carbone constante. 
 
IV.6.1 Microdureté Vickers 
	  
Les essais de dureté sont réalisés dans les mêmes conditions que pour l’étude 
précédente (100g, 10s). 
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Figure IV.28. Microdureté Vickers en fonction de la teneur en carbone                                                                      
pour les composites au nombre de NTC égaux. 
Le composite le plus dur est M2 avec une dureté de 82 Hv (Figure IV.28). 
M2 
M8 
M 20 
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La décroissance de la dureté suit celle de la densification et suit la croissance de la 
teneur en NTC comme dans le cas de l’étude précédente.  
 
IV.6.2 Frottement des composites à nombre de NTC constant 
	  
 Les composites comportant un nombre de NTC identiques ont également été soumis à 
des tests de frottement avec des contrefaces en acier et en alumine pour des charges de 1 et 
5 N. 
 Pour une charge de 1N appliquée sur une bille d’acier, le coefficient de frottement 
moyen du cuivre est de 0,56. Avec l’ajout de NTC ce coefficient diminue (Figure IV. 29a) 
fortement et est compris entre 0,24 et 0,34.   
(a) (b)
 
Figure IV.29 Coefficient de frottement moyen avec une bille d’acier en fonction de la teneur en carbone. 
 
 Lorsque la charge appliquée est de 5 N sur la bille d’acier, le coefficient moyen de 
frottement du cuivre s’élève à 0,83. Pour M2 le coefficient moyen est divisé par quatre à 0,21. 
Pour les autres composites, le coefficient est compris entre 0,22 et 0,36. Le composite M2 
possède donc le coefficient de frottement le plus faible, dans ce cas, l’augmentation du 
nombre de parois des NTC n’apporte pas une amélioration du coefficient de frottement 
moyen.  
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 Les essais de frottement avec une contreface en alumine sont reportés en figure IV. 
29b. Ces valeurs sont plus faibles que celles obtenues avec la bille d’acier. Le cuivre frotte 
toujours plus que les composites quelque soit la charge (1 ou 5 N). En revanche, M3 est cette 
fois le composite qui possède le coefficient de frottement le plus faible pour chacune des 
charges avec une valeur de 0,22 (soit deux fois plus faible que celle du cuivre). M2, M4 et 
M20 ont des coefficients de frottement dans la même gamme, comprise entre 0,25 et 0,31 
selon la charge appliquée. En revanche, C8 est en dehors de cette fourchette pour les deux 
charges appliquées avec de valeurs de 0,37 et 0,38. Ces valeurs sont même plus élevées que 
celles obtenues avec la bille d’acier ce qui va à l’encontre des autres résultats. La 
microstructure de ce composite pourrait expliquer ces résultats : une mauvaise dispersion 
locale des NTC avec de gros agglomérats et une densification (70 %) peu élevée.  
 Les pressions moyenne et maximale de Hertz sont les mêmes qu’au paragraphe 
précédent puisque les charges et billes sont les mêmes. L’ovalisation puis la rupture de la 
surface des NTC entraînent la formation d’un tribofilm abaissant le frottement entre la bille et 
la surface des composites. 
L’ajout de NTC, quelque soit leur nombre de parois, entraine une diminution du 
coefficient de frottement par rapport au cuivre pur. De plus, M20, dont la charge en carbone 
est la plus importante, possède des propriétés tribologiques très intéressantes. Ses coefficients 
de frottement sont parmi les plus faibles quelque soit la charge et la contreface, ce qui rend ce 
composite potentiellement intéressant pour certaines applications : il est peu dense (60 %) et 
possède un coefficient de frottement faible. 
 Les courbes montrant l’évolution du coefficient de frottement contre une bille d'acier 
(Figure IV. 30) en fonction du nombre de cycles montrent un bruit beaucoup plus élevé que 
celui observé contre une bille d'alumine (Fig. IV. 30c,d), indiquant un contact beaucoup 
moins stable et à l'usure extrêmement plus élevée, en accord avec les observations 
précédentes. 
145	  
	  
0
0,2
0,4
0,6
0,8
1
1,2
0 100 200 300 400 500
Nombre de cycles
C
oe
ff
ic
ie
nt
 fr
ot
te
m
en
t
Cu
M2
M3
M4
M8
M20
0
0,2
0,4
0,6
0,8
1
1,2
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Nombre de cycles
C
oe
ffi
ci
en
t d
e 
fr
ot
te
m
en
t 
Cu
M2
M3
M4
M8
M20
(a)
(b)
0
0,05
0,1
0,15
0,2
0,25
0,3
0,35
0,4
0,45
0,5
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Nombre de cycles
C
oe
ff
ic
ie
nt
 d
e 
fr
ot
te
m
en
t 
C u
M 2
M 3
M 4
M 8
M 20
0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Nombre de cycles
C
oe
ff
ic
ie
nt
 d
e 
fr
ot
te
m
en
t 
C u
M 2
M 3
M 4
M 8
M 20
C u
M 2
M 3
M 4
M 8
M 20
(c)
(d)
 
Figure IV.30 Coefficient de frottement en fonction du nombre de cycle pour le cuivre                                                        
et les composites contre une bille en acier 1N(a), 5N(b) et contre une bille en alumine 1N (c), 5N (d). 
 
IV.6.3.Conclusion sur l’étude des composites au nombre de NTC identiques 
	  
Les poudres composites NTC-Cu au nombre de NTC identiques ont été élaborées par 
mélange en milieu aqueux d’une suspension de NTC avec une poudre de cuivre, suivi d’un 
séchage par lyophilisation. Les observations au MEB-FEG de ces poudres ont montré que 
pour les très fortes teneurs en carbone, de gros agglomérats sont présents. Ils sont la 
conséquence de leur concentration très élevée dans la suspension aqueuse avant l’ajout du 
cuivre.   
Ces poudres ont été densifiées par SPS. La densification diminue avec l’ajout de carbone, 
comme cela a déjà été observé lors des études précédentes. Le réseau rigide formé par les 
NTC est toujours la cause de la diminution de la densification. 
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L’évolution de la dureté suit la même tendance que celle de la densification. Elle décroît 
avec l’ajout de carbone.  
Le coefficient moyen de frottement des composites est inférieur à celui du cuivre pur que 
la contreface soit  en acier ou en alumine et quelque soit la charge appliquée lors du test (1 ou 
5 N). Néanmoins, lors des tests avec la bille en alumine, le composite M8 possède un 
coefficient de frottement plus élevé que le cuivre. Sa densification, autour de 70%, étant 
faible, pourrait expliquer ce résultat. Pour les autres composites, la diminution du coefficient 
de frottement moyen s’explique par la formation d’un tribofilm lubrifiant entre la surface du 
composite et la contreface. 
 
IV.7 CONCLUSION DU CHAPITRE IV 
 
Deux études sur des composites NTC-Cu ont été menées. La première a porté sur des 
composites NTC-Cu ayant une surface de carbone constante, égale à la surface de carbone 
contenue dans l’échantillon contenant 5% vol. de DNTC (S5). La seconde a porté sur des 
composites dans lesquels le nombre de NTC dans chaque composite est identique au nombre 
de DNTC présents dans l’échantillon S5. Pour ces deux études, cinq types de NTC ont été 
utilisés. Des DNTC, TNTC et QNTC synthétisés au laboratoire, ainsi que deux types de 
MNTC commerciaux possédant respectivement 8 et 20 parois. 
Ces poudres composites NTC-Cu ont été élaborées par mélange en milieu aqueux d’une 
suspension de NTC  avec une poudre de cuivre, suivi d’un séchage par lyophilisation. Les 
choix de cette voie d’élaboration sont les mêmes que ceux choisis pour l’élaboration des 
poudres DNTC-Cu, à savoir l’évitement de mélanges mécaniques ou utilisation de traitement 
acide pouvant endommager les NTC. 
Les fortes teneurs volumiques en carbone utilisées dans ces deux études ont révélé une 
dispersion hétérogène des NTC au sein de la poudre composite avec la présence de faisceaux 
et d’agglomérats de NTC pour les plus fortes teneurs en carbone.  
Nous avons densifié les poudres NTC-Cu par SPS. La compacité est supérieure à 92% 
pour des teneurs volumiques en carbone inférieure à 10%. Pour des teneurs supérieures, la 
147	  
	  
densification diminue fortement avec l’ajout de carbone comme cela a été observé lors de la 
consolidation des poudres DNTC-Cu. D’autres auteurs ont également observé cette 
diminution de densification des poudres MNTC-Cu avec l’ajout de MNTC. La rigidité des 
MNTC accentue le phénomène inhibant la densification. Nous avons su adapter le cycle de 
frittage pour arriver à densifier la poudre composite comportant 83% vol. de carbone. 
La microdureté est toujours plus élevée en présence de NTC. On peut noter que plus la 
teneur volumique en carbone est élevée, plus la dureté du composite décroit du fait d’une 
diminution de la densité. Néanmoins, une dureté de 82 Hv significativement plus élevée que 
celle du cuivre seul (50Hv) est obtenue pour les composites DNTC-Cu.  
Lors d’une étude tribologique de ces composites, quelque-soit la contreface utilisée, des 
coefficients de frottements (0,24-0,34) significativement plus bas que celui du cuivre (0,56) 
ont été obtenus. Ceci est vraisemblablement dû à la formation  d’un tribofilm de lubrification 
formé par la dégradation des NTC au cours de l’essai. Ces diminutions de coefficients de 
frottement sont bien supérieures à celles rapportées lors des études détaillées au chapitre I. 
Pour compléter ces études, la caractérisation du tribofilm par spectroscopie Raman devra être 
envisagée. 
Une étude sur l’usure des composites à surface de carbone constante vis-à-vis d’une 
contreface en acier a permis de montrer qu’ils s’usent jusqu’à quatre fois moins que le cuivre 
seul. De fait, ces composites seraient plus résistants dans des systèmes soumis à des 
frottements.   
Le nombre de parois des NTC a une influence sur la densification. Plus le nombre de 
parois est élevé, plus les NTC sont rigides et s’opposent à la densification du composite. Cela 
a donc une conséquence sur la dureté, celle-ci évoluant selon la même tendance que la 
densification. En revanche, l’influence du nombre de parois sur le frottement est moindre. Les 
DNTC, TNTC, QNTC, NCL (8 parois) et NTX (20 parois) entraînent tous la formation d’un 
tribofilm lubrifiant abaissant le coefficient de frottement moyen par rapport au cuivre seul. 
La formation de ce tribofilm devra être mise en évidence par spectroscopie Raman. 
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Chapitre V 
	  
	  
Elaboration d’éprouvettes de 
traction, essais mécaniques, 
alignement des NTC par extrusion 
et élaboration d’un drain thermique 
tri-couche 
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V.1 INTRODUCTION 
 
Ce chapitre abordera les caractérisations mécaniques du cuivre et des composites NTC-
Cu frittés SPS. Des poudres NTC-Cu contenant les différents NTC ont été préparées par 
mélange suivi du séchage par lyophilisation. Chaque poudre contiendra une teneur volumique 
en carbone égale à 5%. Ces poudres seront utilisées pour l’élaboration d’éprouvettes standard 
directement par SPS. Des essais sur l’extrusion in situ dans le SPS de barreaux de cuivre et 
d’un composite DNTC-Cu frittés SPS seront présentés afin de vérifier l’alignement des NTC 
sur la partie extrudée. Enfin, un matériau composite tri-couche sera élaboré en une seule étape 
par SPS. Ce matériau sera testé thermiquement dans le cadre du programme ThermoNC. 
 
 
V.2 ELABORATION D’EPROUVETTES DE TRACTION 
DIRECTEMENT PAR SPS 
  
 Les poudres NTC-Cu contenant 5% vol. de carbone ont été élaborées par mélange 
suivi d’un séchage par lyophilisation. La méthode de synthèse est la même que celle décrite 
aux Chapitres III et IV. Chaque poudre contient des NTC dont le nombre de parois diffère. 
Les NTC pour cette étude sont les mêmes que ceux utilisés au Chapitre IV. Ce nombre de 
parois varie de deux à vingt. Les quantités de poudres préparées sont plus importantes que 
précédemment. En effet, pour chaque synthèse d’une poudre NTC-Cu, huit grammes de 
poudre composite sont préparés contre quatre pour les composites servants à l’étude du 
frottement ou de l’usure. Le volume plus important de la poudre composite préparée pourrait 
se traduire par une moins bonne homogénéité de dispersion des NTC au sein de la poudre 
composite.  
 
Afin de caractériser mécaniquement les matériaux composites NTC-Cu frittés SPS, 
des essais de traction ont été menés afin d’étudier la résistance à la traction, le module 
d’Young et l’allongement à la rupture de ces matériaux. En premier lieu des essais de traction 
sur le cuivre puis sur les composites NTC-Cu ont été réalisés afin de déterminer l’influence du 
nombre de parois NTC. Afin de réaliser ces essais mécaniques, des éprouvettes de traction sur 
ces matériaux ont pour la première fois à notre connaissance été élaborées directement par 
SPS. 
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V.2.1 Plans & design des « matrices éprouvettes » et de leurs pistons 
	  
 Afin d’élaborer les éprouvettes de traction, des couples matrice / pistons ont dû être 
usinés sur mesure. Les cotes retenues ont été déterminées en fonction de la machine d’essais 
utilisée ainsi que des diamètres de matrices pouvant être utilisées dans la machine SPS de la 
PNF². Les éprouvettes en forme « d’os de chien » (Figure V. 1) possèdent des dimensions 
standardisées (ie : longueur de 43 mm, largeur de 10 mm et une zone utile de 20 x 3 mm pour 
une épaisseur visée de 2 m). La section est donc de 6 mm². Des pistons ont du être également 
usinés sur mesure afin d’appliquer une pression uniforme sur la poudre lors du frittage (Figure 
V. 2). L’ensemble matrice / piston a été usiné par la société Précision Midi-Pyrénées (PMP) à 
partir de blocs de graphite 2333 fournis par la société Mersen. 
 
Figure V. 1 Plans de la matrice servant à l’élaboration d’éprouvettes par SPS. 
	  
	  
Figure V. 2 Plans des pistons servant à l’élaboration d’éprouvettes par SPS. 
 
 
Contrairement aux notations des figures V.1 et V.2, les plans ne sont pas à l’échelle 1 :1 pour 
des raisons de place. 
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Afin de limiter les risques de casse lors de la densification, la matrice en graphite est 
placée dans une matrice de diamètre 60 mm. C’est sur cette matrice « externe » que la mesure 
de température sera faite à l’aide d’un thermocouple de type K. Il y a donc un gradient de 
température entre la température mesurée et celle réellement atteinte au niveau de 
l’éprouvette. Au voisinage de cette dernière, la température locale est plus élevée. Des 
barrières d’alumine ont été placées au-dessus et au-dessous de la matrice éprouvette afin de 
dévier les lignes de courant et de limiter localement une température très élevée. En effet, le 
cuivre ou les composites NTC-Cu étant conducteurs électriques, le courant est susceptible de 
traverser la matrice en passant par son centre et non à travers les parois, ce qui favoriserait 
une différence de température très élevée entre la partie centrale et la paroi extérieure de la 
matrice de diamètre 60 mm. La température au cœur de la matrice pourrait dépasser 
localement les 1000°C et entrainerait alors la fusion du cuivre. 
 
V.2.2 Elaboration des éprouvettes 
 
Afin de limiter les risques de casse lors de la densification, la vitesse de montée en 
température a été limitée à 50°C/min et non 100°C/min afin de limiter la puissance envoyée 
par la machine. L’élaboration des éprouvettes se déroule donc selon un cycle de frittage 
différent de celui utilisé lors des études précédentes (Figure V. 3) afin de limiter le risque de 
casse de la matrice éprouvette lors du frittage. La rampe en température se fait à une vitesse 
de 50°C / minute soit deux fois plus lentement que dans les conditions de frittage standards. 
De même, la pression appliquée est de 50 MPa au lieu de 100 MPa. 
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Diamètre : 60 mm
Paramètres de pulse: 12-2
Pression chambre ≈ 5 Pa
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Figure V. 3 Cycle de frittage utilisé lors de l’élaboration d’éprouvettes de traction. 
 
  
A l’issue du démoulage de l’éprouvette, celle-ci est légèrement polie afin de retirer la 
couche de papier graphite la recouvrant (Figure V. 4). Pour des raisons de clarté, les 
éprouvettes seront dénommées E0, E2, E3,…, E20. Le nombre correspond au nombre de 
parois des NTC. 
 
      (a)   (b)  
Figure V. 4 Eprouvettes de cuivre pur (a) et éprouvette E8 polies après SPS. 
	  
	  
V.3 ESSAIS MÉCANIQUES EN TRACTION 
 
 Les essais sont réalisés à température ambiante à l’aide d’une machine MTS Synergie 
1000 dans le cadre d’une collaboration avec l’équipe MEMO du CIRIMAT (Dr. Daniel 
Monceau, DR CNRS) 
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La vitesse de déplacement de la traverse est fixée à 0,06 mm/s. La section utile de 
l’éprouvette étant de 20 mm, la vitesse de déformation des éprouvettes est alors de 0,003 s-1. 
L’observation d’une éprouvette de cuivre après la rupture montre peu ou pas de déformation 
de la section utile (Figure V. 5). 
  
 
Figure V. 5 Eprouvette de cuivre après rupture 
  
 Trois essais de traction ont été effectués sur des éprouvettes de cuivre et pour 
composites NTC-Cu. Les courbes de traction sont reportées à la Figure V. 6. Deux 
comportements bien distincts sont observés. Concernant les éprouvettes de cuivre (E0), 
classiquement pour ce type de matériau, la déformation élastique est suivie d’une déformation 
plastique puis de la rupture. Pour l’un des trois essais, l’allongement à la rupture est moins 
élevé que pour les deux autres essais (6% au lieu de 9%).  
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Figure V. 6. Courbes de traction du cuivre et des composites NTC-Cu 
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Toutes les éprouvettes composites, ont à première, vue le même comportement : une 
déformation élastique suivie directement de la rupture. Cela montre un comportement fragile 
des ces matériaux. Les NTC changent donc le comportement mécanique du cuivre. Un 
agrandissement de la zone de très faible déformation permet de mieux distinguer les essais 
avec les différents NTC (Figure V. 7). 
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Figure V. 7. Agrandissement des courbes de traction des composites NTC-Cu. 
 
  
Des différences sont observées selon les composites. Un début de déformation 
plastique est observé à cette échelle pour les éprouvettes E2 (rouge). En revanche, pour les 
autres composites, la déformation plastique n’est pas observée. 
Les éprouvettes contenant les E8 ou E20 possèdent une contrainte à la rupture plus élevée que 
les éprouvettes E2, E3 ou E4.  Les NTC contenus dans les composites E8 et E20 possédant un 
plus grand nombre de parois, sont plus rigides et résistent certainement à des charges plus 
élevées que les NTC de plus petits diamètres. 
  
Le module d’Young pour chaque éprouvette composite a été calculé (tableau V.1). 
Excepté pour E2, les modules d’Young des différents matériaux sont assez proches. E2 a un 
module d’Young plus faible, d’une valeur moyenne de 142 GPa, alors qu’E8 possède le 
module d’Young le plus élevé (230 GPa). 
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Tableau V.1. Caractéristiques mécaniques du cuivre et des composites NTC-Cu 
 
Eprouvette Nb parois NTC E (GPa) Rm (MPa) A (%) 
E0 - 218 253 8 
E2 2 142 92 0,8 
E3 3 215 194 0,5 
E4 4 188 173 0,5 
E8 8 230 180 0,4 
E20 20 185 150 0,5 
 
 
L’allongement à la rupture du cuivre est de l’ordre de 8% (tableau V.1). En revanche, 
pour les composites, l’allongement à la rupture est très faible. Celui-ci est inférieur dans tous 
les cas à 0,1%. La présence de NTC au sein du cuivre limitent ou empêchent la déformation 
plastique, rendant ainsi le matériau fragile. 
 
Les images obtenues par MEB-FEG du faciès de rupture d’une éprouvette de cuivre 
montrent une rupture franche avec un certain caractère ductile (Figure V.8 8 a et b). A plus 
fort grandissement, des joints de grains sont observés par endroits (Figure V.8 8 c et d).  
  
Sur une autre zone d’observation (Figure V.9), des cupules sont nettement observées, 
avec de petites particules de cuivre à l’intérieur. Celles-ci sont facettées et correspondent à la 
taille des grains de cuivre. Il faut également noter l’absence de fissure dans ces grains. 
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(a) (b)
(c) (d)
 
Figure V.8 Images de MEB-FEG du faciès de rupture de l’éprouvette de cuivre. 
	  
(a) (b)
	  
Figure V.9 Images MEB-FEG du faciès de rupture de l’éprouvette de cuivre 
	  
 Lors des observations du faciès de rupture de l’échantillon E2 (Fig. V.10), des 
faisceaux de NTC sont observés. Ceux-ci se trouvent pratiquement sur toute la zone de la 
rupture. Ces NTC ne semblent pas avoir été endommagés lors du frittage. De même, pour les 
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échantillons E8 (Fig. V.11) et E20 (Fig. V.12), comme pour l’ensemble des éprouvettes des 
composites NTC-Cu, des pelotes de NTC sont observées le long de la zone de rupture. 
L’observation des images obtenues par MEB-FEG ne montre pas la rupture des faisceaux de 
NTC mais plutôt des ensembles de NTC sortis de la matrice de cuivre. Ceci laisse penser à 
une rupture par décohésion des NTC et de la matrice en cuivre. 
 
(a) (b)
(c) (d)
 
Figure V. 10 Images de MEB-FEG du faciès de rupture de l’éprouvette E2. 
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(a) (b)
	  
Figure V. 11 Images de MEB-FEG du faciès de rupture de l’éprouvette E8. 
	  
(a) (b)
(c) (d)
	  
Figure V. 12 Images de MEB-FEG du faciès de rupture de l’éprouvette E20. 
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Deux comportements différents sont observés.  
Tout d’abord, le cuivre, dont la courbe de traction présente une courbe « classique », 
correspondant à ce qui est rapporté dans la littérature [1,2,3,4,5]. Zhu et al. [1] ont observé un 
allongement à la rupture du cuivre micrométrique supérieur à 15% alors que l’allongement à 
la rupture du cuivre nanocristallin n’est que de 0,5%, au tout début de la déformation 
plastique. La contrainte à la rupture est bien plus élevée pour le cuivre nanocristallin 
(supérieure à 400 MPa contre inférieure à 200 MPa pour le cuivre micronique). Sanders et al. 
[2] ainsi que Singh et al. [5] ont observé les mêmes effets  en travaillant avec différentes 
granulométries de cuivre. Les faciès de rupture du cuivre ne sont pas communs. Un petit 
caractère ductile est observé à la Figure V.8  mais ce qui pourrait sembler « ductile à cupule » 
à la  Figure V.9 a l’air d’une rupture intergranulaire avec du déchaussement de petits grains 
(facettés). Il faudrait vérifier que le process ne provoque pas une ségrégation de carbone ou 
d’hydrogène aux joints de grains. 
 
Dans le cas de notre étude, les essais de traction du cuivre fritté par SPS permettent 
d’obtenir un allongement à la rupture (8%) et une contrainte à la rupture (250 MPa) 
comparable à celle des auteurs précédemment cités s’il est pris en compte le fait que la taille 
de grains de nos éprouvettes est proche de la granulométrie de la poudre, c’est à dire entre 0,5 
et 1,5 µm. 
 
Les éprouvettes composites ont un comportement très différent. En effet, lors des essais 
de traction, l’allongement à la rupture est quasi inexistant. Avec un tel comportement, ces 
matériaux peuvent être considérés comme fragiles. 
 
En comparant ces résultats avec ceux obtenus par Daoush et al. [3] ou Kim et al. [4], 
des différences sont observées. Les composites frittés par Daoush et al. [3] ont des teneurs 
volumiques en carbone égales à 5, 10, 15 et 20%. D’une manière générale, les limites 
élastiques et module d’Young augmentent avec la teneur en carbone. La limite élastique pour 
un composite contenant 15% vol. de carbone a été mesurée à 341 MPa soit 2,85 fois plus 
élevée que celle du cuivre pur. Kim et al. [4] ont élaboré deux composites contenant 
respectivement 5 et 10% vol. de carbone. La résistance en traction du composite contenant 
10% vol. de carbone a atteint 281 MPa. Cette valeur est approximativement 1,6 fois 
supérieure à celle du cuivre pur. De même, le module d’Young est doublé pour cette même 
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teneur (à 137 GPa pour le composite et 70 GPa pour Cu). Ces auteurs obtiennent une 
déformation plastique pour des composites contenant jusqu’à 10% vol. de MNTC. Dans notre 
étude, aucune déformation plastique n’est observée. Ceci peut s’expliquer par la raison 
suivante : la mauvaise dispersion des NTC au sein de la poudre de cuivre entraine des 
agglomérats de NTC qui entraine localement une mauvaise densification. De ce fait, la 
rupture des éprouvettes se fait préférentiellement dans ces zones là. Cette explication est 
vérifiée avec les observations par MEB-FEG où des agglomérats de NTC sont observés le 
long de chaque fracture des éprouvettes. Cette raison est également mise en avant par Daoush 
et al. [3] qui observent une rupture fragile pour un composite à 20% vol. de MNTC. 
 
La mauvaise dispersion des NTC au sein du composite est à l’origine de cette rupture 
fragile pour nos composites. 
 
Pour cette même raison les contraintes à la rupture de nos composites sont également 
inférieures à celles données par les auteurs précédemment cités. 
 
Il est observé, d’après les courbes de traction, que les NTC portent la charge jusqu’à la 
rupture. Cette rupture peut correspondre à une décohésion NTC / matrice Cu. Lors de cette 
décohésion, toute la charge est portée par le cuivre qui va rompre car la contrainte à la rupture 
est atteinte pour le cuivre pur. Le fait que la charge est portée par les NTC dans les 
composites devrait se traduire par une augmentation du module d’Young. Ce n’est pas 
apparent mais pour le voir précisément, il faudrait faire des essais complémentaires en 
déchargeant à 100 MPa. En effet, en arrêtant de tirer sur l’éprouvette après avoir atteint une 
charge de 100 MPa,  la courbe de décharge permettra de calculer le module d’Young d’après 
son coefficient directeur. 
	  
	  
V.4 EXTRUSION D’UN COMPOSITE NTC-CU 
	  
 Les modélisations thermiques réalisées par notre partenaire de Poitiers (Pr. K. Joulain) 
dans le programme FRAE, concernant l’augmentation de la conductivité thermique des 
matériaux composites pouvant servir comme drains thermiques, suggèrent un alignement des 
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NTC ou des NFC dans le sens longitudinal au sein de la matrice cuivre. Afin d’aligner les 
NTC selon une direction, deux possibilités se présentent : le laminage ou l’extrusion. 
  
Des études de laminage ne sont pas envisageables avec l’équipement du laboratoire. 
En revanche, grâce au SPS, des essais d’extrusion sont possibles. Afin de les réaliser, une 
matrice et un piston d’extrusion ont été usinés.  
 
 
V.4.1 Plans & design de la matrice d’extrusion 
	  
 Comme pour les matrices et pistons servant à la réalisation d’éprouvettes, l’ensemble 
matrice/piston a été usiné par la société Précision Midi-Pyrénées (PMP) à partir de blocs de 
graphite 2333 fournis par la société Mersen. Le diamètre avant extrusion est de 15 mm 
rapporté à 6 mm à l’issue de l’extrusion (Fig. V.13). La hauteur de la partie extrudée est de 20 
mm. 
(a)
(b)
 
Figure V. 13. Plans de la matrice d’extrusion (a) et de son piston associé (b). 
	  
Les plans ne sont pas à l’échelle 1 : 1 comme indiqué dans la figure V.13 pour des raisons de 
place. 
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V.4.2 Extrusion d’un composite NTC-Cu 
	  
 Lors du cycle d’extrusion (Fig. V.14), la pression est de 25 MPa. La vitesse de montée 
en température est de 50° C / minute. Ce choix de  paramètres se justifie par la volonté de ne 
pas casser la matrice au cours de la manipulation. Des barreaux de cuivre pur et du composite 
Eextr2 (5%vol. de carbone, DNTC) de 15 mm de diamètre et de 10 mm de hauteur ont été 
préparés par frittage SPS dans les conditions standards précédemment établies. A l’issue de 
l’extrusion des barreaux de diamètre 6 mm seront donc obtenus (Fig. V.15). L’essai sur le 
cuivre pur permet de valider les paramètres d’extrusion qui seront utilisés pour l’extrusion 
d’un composite NTC-Cu. 
Diamètre : 15 mm
Paramètres de pulse: 12-2
Pression chambre ≈ 5 Pa
18
900 
RT
25 
0 
T( C)
P(MPa)
t(min)
t(min)
51
 
Figure V. 14.Cycle de frittage des éprouvettes de traction. 
	  
	  
Figure V. 15. Pièce de cuivre (a) et Eextr2 après extrusion par SPS. 
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V.4.3 Caractérisation du barreau extrudé : alignement des NTC  
 
L’extrusion du composite Eextr2 a été réalisée afin d’essayer d’orienter les DNTC selon 
une même direction, celle d’extrusion. Après démoulage de la pièce extrudée, celle-ci est 
découpée à mi-hauteur afin d’observer si un tel traitement a permit d’aligner les NTC. La 
partie extrudée est coupée en son milieu dans le sens longitudinal. La partie interne est 
observée par MEB-FEG sans polissage afin de ne pas beurrer la surface observée. Cependant 
les traces laissées par le disque de découpe ont étalé du cuivre sur toute la surface interne 
rendant l’observation de celle-ci impossible. L’autre partie de l’échantillon est utilisée afin 
d’observer la partie extérieure de la zone extrudée. Un très léger polissage est effectué afin 
d’aplanir la surface observée, facilitant la mise au point du MEB. Différentes tailles 
d’agglomérats de DNTC ont été observées (Fig. V.6 a et b).  
 
(a)
(d)(c)
(b)
 
Figure V. 86. Images de MEB-FEG de la partie extrudée du composite Eextr2. 
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Dans un gros agglomérat (supérieur à 10 µm de large), les faisceaux de DNTC 
s’enchevêtrent sans direction privilégiée (Figure V. 86c). Dans un petit agglomérat (1 à 2 µm 
de large) les faisceaux de NTC sont alignés dans le sens d’extrusion (Figure V. 86d). 
  
Les essais d’extrusion sur les composites NTC-Cu montrent que l’alignement des NTC 
est possible si les faisceaux et agglomérats de faisceaux ne sont pas trop gros.  Dans le cas de 
l’extrusion, l’individualisation et la bonne dispersion des NTC sont donc primordiales. Un 
travail sur l’amélioration de la dispersion des NTC au sein du cuivre doit être réalisé avant de 
poursuivre l’étude des effets de l’alignement des NTC dans le composite.  
 
 
V.5 ELABORATION D’UN MATÉRIAU MULTICOUCHE CU/C-
CU/NTC-CU POUR LE PROJET THERMONC 
	  
 Le programme ThermoNC a pour but de trouver de nouveaux systèmes de drains 
thermiques présentant des capacités de dissipation de la chaleur accrues par rapport aux 
systèmes actuellement utilisés en électronique  de puissance dans le domaine aéronautique. 
  
Pour atteindre ce résultat, un matériau tricouche doit être élaboré en une seule étape 
par SPS. Ce matériau sera composé de 3 couches bien distinctes (Figure V.17). La couche 
supérieure, d’une épaisseur de 0,5 mm est constituée de la poudre composite NTC-Cu 
contenant 5% volumique de NTC Nanocyl (E8) et synthétisée par mélange suivi d’un séchage 
par lyophilisation. Les NTC possédant 8 parois ont été retenus suite aux résultats des 
simulations thermiques effectuées au LET, par le Pr. Joulain qui préconise l’utilisation de 
NTC multiparois. Sur les deux types de NTC commandés et synthétisés, les NTC Nanocyl (8 
parois) présentent le moins de défauts, ainsi qu’une distribution en nombre de parois plus 
étroite (chapitre IV). 
 
Figure V.17. Schéma du matériau multicouche à élaborer par SPS dans le cadre du projet ThermoNC. 
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La couche intermédiaire, d’une épaisseur de 3 mm est constituée d’un mélange de 
cuivre comportant 40% volumique de fibre de carbone ; cette poudre est fournie par 
l’ICMCB. 
 
Le cuivre commercial Alfa Aesar caractérisé au Chapitre IV a été utilisé pour former 
la couche inférieure d’une épaisseur de 0,5 mm.  
 
 
V.5.1 Consolidation du matériau multicouches 
	  
 La consolidation de ce matériau tricouche se fait en une seule étape dans des 
conditions standard de frittage préalablement établies. Le diamètre de l’échantillon fritté est 
de 36 mm afin qu’il puisse être utilisé pour les tests de cyclage thermique à l’ICMCB 
(Bordeaux). La préparation de ce matériau multicouche commence par la couche inférieure en 
cuivre. Une fois la poudre de cuivre aplanie et tassée, la poudre C-Cu est ajoutée, aplanie et à 
son tour compactée. Enfin, la couche supérieure constituée de la poudre NTC-Cu est ajoutée, 
tassée. Des barrières d’alumine sont placées entre la poudre et les pistons empêchant ainsi le 
courant de traverser directement la poudre et d’éviter d’éventuelles surélévations locales de la 
température. Quatre multicouches sont ainsi élaborés. 
 
V.5.2 Caractérisation des multicouches composites 
	  
 Après démoulage, trois des quatre multicouches ont été envoyés à l’ICMCB pour 
effectuer les tests de cyclages thermiques et voir la reproductibilité de ces matériaux. A ce 
jour nous n’avons pas encore de retour sur ces essais. 
  
Le dernier matériau tri-couche a été découpé afin de caractériser la tranche du 
matériau et les différentes couches. La densification de ces composites est comprise entre 95 
et 96%. 
  
Les images de MEB-FEG de la couche composite NTC-Cu montre une bonne 
dispersion des NTC avec néanmoins quelques agglomérats persistants de NTC (Fig. V.18a). 
Un grandissement sur une zone de porosité (Fig. V.18b) montre que celle-ci est due aux 
agglomérats de NTC. A fort grandissement d’une de ces zones, les fagots de NTC agglomérés 
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sont bien visibles et paraissent intacts (Fig. V.18c). La frontière entre les couches NTC-Cu et 
C-Cu est également nettement marquée (Fig. V.18d). L’accroche est homogène, aucune 
porosité n’est observée à cette frontière. La couche centrale C-Cu est homogène, sans porosité 
et la distinction entre le cuivre et les fibres de carbone est nette (Fig. V. 19). De même, 
l’observation de la couche inférieure de cuivre (Fig. V.20) montre une bonne homogénéité de 
la couche, la limite avec la couche C-Cu est bien nette, sans porosité à l’interface. 
(a) (b)
(c) (d)
NTC
NTC
Cu
C-Cu
 
Figure V. 18. Images MEB-FEG de la couche supérieure du composite E2. 
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Figure V.19. Images MEB-FEG de la couche centrale du composite C-Cu. 
	  
C-Cu
Cu
	  
Figure V. 20. Images MEB-FEG de la limite entre la couche centrale du composite C-Cu  
et la couche inférieure de Cu. 
	  
  
Dans le cadre du projet ThermoNC, l’élaboration de composites multicouches pouvant 
servir comme drain thermique a pu être réalisée directement par SPS. L’objectif est atteint 
pour cette partie. La caractérisation thermique du matériau composite est en cours afin de 
déterminer si toutes les conditions sont remplies pour confirmer si ce composite pourra être 
utilisé comme drain thermique. 
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V.6 CONCLUSION DU CHAPITRE V 
 
Pour la première fois à notre connaissance des éprouvettes de traction en cuivre pur et 
en composites NTC-Cu ont été élaborées en une seule étape par SPS. Des études de traction 
ont été menées afin de déterminer l’influence du nombre de parois des NTC sur les propriétés 
mécaniques de ces matériaux composites. Même pour de faibles teneurs en carbone, aucune 
déformation plastique sur les éprouvettes composites n’est observée (sauf pour un essai sur un 
composite E2). L’agglomération de NTC aux joints de grains explique ces résultats. La 
décohésion des NTC de la matrice de cuivre entraine un report de la charge sur la matrice de 
cuivre qui se rompt car la résistance en traction de celle-ci est dépassée. 
Pour des études futures sur les applications thermiques des composites NTC-Cu, un 
alignement des NTC par extrusion par SPS a été étudié. Les essais d’extrusion sur les 
composites NTC-Cu montrent que l’alignement des NTC est possible si les faisceaux et 
agglomérats de faisceaux ne sont pas trop gros. 
Enfin, un démonstrateur tri-couches a été élaboré par SPS. La couche supérieure est 
constituée d’un composite NTC-Cu, la couche centrale est constituée d’un mélange cuivre – 
fibre de carbone fourni par l’ICMCB et la couche inférieure est en cuivre pur. Les 
observations en microscopie électronique à balayage ont révélé une très bonne adhérence 
entre les différentes couches. Ce démonstrateur a été envoyé à l’ICMCB afin de subir une 
série de cycles thermiques qui détermineront si ce matériau pourra être utilisé comme drain 
thermique en électronique de puissance.	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Les dernières évolutions en électronique de puissance conduisent notamment à une 
intégration poussée des puces en silicium. En service, l’échauffement de celles-ci pouvant 
aller jusqu’à 150°C, génère des contraintes thermomécaniques dans les circuits imprimés 
(CI). Le développement de nouveaux drains thermiques performants a donc été envisagé afin 
de faciliter l’écoulement des calories produites et ainsi fiabiliser les systèmes notamment 
utilisés dans le domaine de l’aéronautique. Dans le cadre d’un projet financé par la Fondation 
Nationale de Recherche pour l’Aéronautique et l’Espace (FRAE), le CIRIMAT, l’Institut de 
Chimie de la Matière Condensée de Bordeaux (ICMCB), le Laboratoire d’Etudes Thermiques 
(LET, Poitiers), les sociétés Hispano-Suiza (Groupe Safran) et Thermidrain se sont associés 
pour réaliser des ensembles circuit/drain répondant aux demandes de l’industrie électronique. 
 
Les partenaires de ce projet ont, pour répondre à cette problématique industrielle, 
choisi d’élaborer des composites à matrice métallique (Cuivre) contenant des fibres (NFC) ou 
nanotubes de carbone (NTC). L’ICMCB, dans le cadre de la thèse de G. Lacombe s’est 
focalisé sur les composites NFC-Cu alors que le CIRIMAT, dans le cadre des présents travaux 
a choisi d’élaborer des composites NTC-Cu. Pour ce faire des poudres composites NTC-Cu, 
synthétisées par une méthode in-situ ou préparées par une méthode de mélange, ont été mises 
en forme par une méthode non conventionnelle de frittage le « Spark Plasma Sintering ».  
 
Dans la première partie de ce travail nous nous sommes attachés à transposer à une 
matrice métallique une méthode de synthèse de nanotubes de carbone in-situ développée au 
CIRIMAT pour des matrices oxydes qui a largement fait ses preuves. Pour ce faire, un 
matériau catalytique constitué d’un mélange d’oxyde de cuivre avec un (ou plusieurs) oxyde 
de cobalt ou nickel, et / ou molybdène a été synthétisé puis réduit sous un mélange réducteur 
hydrogène-éthylène. Cette voie d’élaboration diffère de celles utilisées de manière 
traditionnelle, à savoir le mélange ou le dépôt autocatalytique. Ces modes de préparation 
conditionnent la plus ou moins bonne distribution des NTC mais surtout la possibilité 
d’endommagement des NTC lors de cobroyages pouvant atteindre plusieurs jours ou lors de 
traitement acides visant la fonctionnalisation des NTC. 
 
. 
176	  
	  
Les matériaux catalytiques ont tout d’abord été synthétisés par combustion afin 
d’obtenir de manière rapide et peu onéreuse plusieurs mélanges d’oxydes de cuivre et d’oxyde 
de cobalt ou nickel avec ou sans oxyde de molybdène. Cette méthode a conduit à des poudres 
fortement agglomérées voire pré-frittées, de morphologie mal contrôlée. Afin de mieux 
contrôler la morphologie de la poudre d’oxyde, une seconde voie de synthèse par 
décomposition sous air d’oxalates a été envisagée. Bien qu’elle soit plus couteuse en temps, 
cette méthode conduit à des poudres d’oxydes de granulométries plus homogènes, plus fines 
et dont les cristallites de  tailles inférieures à 50 nm forment des agglomérats pouvant 
atteindre la dizaine de micromètres.  
 
Les réductions sous différentes conditions (température, atmosphère, durée…) de ces 
matériaux catalytiques en présence d’un mélange gazeux H2-C2H4 ont généralement conduit à 
la formation de nanofibres de carbone avec une dispersion relativement hétérogène au sein de 
la matrice cuivre. Le début de frittage du matériau catalytique lors de son élaboration (par 
combustion), la mauvaise dispersion mais également la taille trop importante (> 10 nm) des 
particules métalliques servant de catalyseur à la synthèse des NTC sont à l’origine de ces 
résultats non satisfaisants. Néanmoins un jeu de paramètres (700°C, 30’, 5% mol. de C2H4) 
ont conduit à des NTC dispersés dans la matrice de cuivre. A l’avenir, un affinement de ce jeu 
de paramètres et des efforts en matière de synthèse devraient conduire à une meilleure 
dispersion spatiale et maitrise de la taille des particules catalytiques dans la matrice et donc a 
une amélioration de la sélectivité pour obtenir des NTC.  
Pour pallier cela, une seconde voie de préparation des poudres composites par 
mélange en milieu aqueux de NTC avec une poudre de cuivre métallique suivie d’un séchage 
par lyophilisation a été envisagée. Pour ce faire, une poudre commerciale de cuivre métallique 
et cinq types de NTC et ont été utilisés. Ces derniers  ont été caractérisés (masse volumique, 
surfaces spécifiques, etc.). Leur nombre de parois, leurs diamètres interne et externe ont été 
déterminés par analyses METHR. Trois types de NTC ont été synthétisés par CCVD au 
laboratoire (DNTC, TNTC et QNTC), les deux autres types sont d’origine commerciale 
(MNTC de 8 et 20 parois).  
 Trois études sur le mélange de poudres NTC-Cu ont été réalisées. Une 
première étude a porté sur la synthèse de poudres DNTC-Cu avec différentes teneurs 
volumiques de carbone. Il a été montré que la distribution des DNTC semble homogène 
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jusqu’à 5% vol. de carbone. Au-delà, les NTC s’agglomèrent pour former des faisceaux et la 
distribution des NTC devient plus hétérogène. De plus, l’augmentation de la teneur en 
carbone entraine une augmentation de la taille des faisceaux de NTC.  
La seconde étude a concerné la préparation de poudres NTC-Cu avec cinq types de 
NTC mais dont les composites possèdent toujours la même surface de carbone, équivalente à 
celle contenue dans l’échantillon contenant 5% vol. de carbone (DNTC). La dispersion des 
NTC semble hétérogène pour la majorité des poudres préparées.  
Une troisième étude a portée sur la préparation de  poudres composites contenant un 
nombre de NTC identiques dans chaque cas et  égal au nombre de DNTC présents dans la 
poudre composite contenant 5% vol. de carbone (DNTC). Aux plus fortes teneurs volumiques 
ou massiques de carbone, les agglomérats présents dans les poudres composites sont plus 
gros, plus nombreux que ceux présents dans la poudre composite ayant 5% vol. de carbone 
(DNTC).  
  
L’ensemble des poudres précédemment mentionnées ont été densifiées par SPS et les 
propriétés mécaniques des frittés  évaluées.  
 Un cycle de frittage SPS standard (5’ de palier à 700°C et 100MPa de pression 
appliquée à la température de consigne) a été optimisé pour densifier la poudre de cuivre.  Ce 
cycle a, par la suite, été utilisé pour la densification des différentes poudres composites NTC-
Cu préparées. L’influence de la teneur en carbone sur la densité, la microstructure et les 
propriétés ont été évaluées et comparées aux données relevées dans la littérature. Pour des 
teneurs volumiques en carbone allant jusqu’à 5%, les composites peuvent être qualifiés de 
denses (d > 92%). Au-delà de cette teneur, la densification diminue avec l’ajout de carbone, 
comme cela a été observé lors de nombreuses études détaillées au chapitre I. En effet, la 
présence des nanotubes entraine la formation d’un réseau rigide de NTC empêchant la 
densification des composites. 
Les propriétés des différents composites densifiés ont été déterminées. Il a ainsi été 
montré que, malgré le fait que les composites ne soient pas totalement denses, une 
augmentation significative de la dureté peut être obtenue. Un composite contenant 5% vol. de 
carbone (DNTC) présente une dureté de (103 Hv) double de celle du cuivre seul (50 Hv). 
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Les coefficients de frottement des composites ont été étudiés avec deux contrefaces 
(acier et alumine) et deux charges (1 et 5N) et comparés à ceux du cuivre pur. Il a été montré 
que le coefficient de frottement moyen d’un composite contenant 5% vol. de carbone (DNTC) 
vis-à-vis d’une contreface en acier est abaissé d’un facteur quatre par rapport à celui du 
cuivre. Avec une contreface en alumine ce rapport peut atteindre une valeur de six. Un calcul 
des pressions de Hertz et les analyses MEB ont permis d’expliquer ce phénomène par la 
formation d’un tribofilm de carbone lubrifiant entre la bille et l’échantillon. Ces diminutions 
de coefficient de frottement sont bien supérieures à celles rapportées lors des études détaillées 
au chapitre I.  
De même, une étude portant sur l’usure du cuivre et des composites à surface de 
carbone constante a permis de montrer que les NTC pouvaient diminuer l’usure d’un 
composite par un facteur quatre par rapport au cuivre pur.  
 
Dans la dernière partie de cette thèse les essais mécaniques sur ces composites ont été 
poursuivis et des essais d’alignements des NTC ont été menés afin d’évaluer ou améliorer les 
propriétés d’usage de ces matériaux. 
Ainsi pour la première fois à notre connaissance des éprouvettes de formes 
normalisées en cuivre pur et en composites NTC-Cu ont été élaborées en une seule étape par 
SPS. Des études de traction ont été menées afin de déterminer l’influence de la teneur et du 
nombre de parois des NTC sur les propriétés mécaniques de ces matériaux composites. 
L’analyse des courbes de traction montre que même pour un taux faible de NTC (5%) il n’y a 
pas de déformation plastique sur les éprouvettes composites (sauf pour un essai sur une 
éprouvette E2). Ce résultat est expliqué par l’agglomération de NTC aux joints de grains. La 
décohésion des NTC de la matrice de cuivre entraine un report de la charge sur la matrice de 
cuivre qui se rompt car la résistance en traction de celle-ci est dépassée. 
Un alignement des NTC par extrusion par SPS a été étudié. Les essais d’extrusion sur 
les composites NTC-Cu montrent que l’alignement des NTC est possible si les faisceaux et 
agglomérats de faisceaux ne sont pas trop gros. 
Finalement, un démonstrateur multicouche composé de 3 couches bien distinctes a été 
élaboré par SPS. La couche supérieure est constituée d’un composite NTC-Cu sélectionné à la 
lumière des résultats obtenus dans cette thèse, la couche centrale est constituée d’un mélange 
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cuivre – fibres de carbone fourni par l’ICMCB et la couche inférieure est en cuivre pur. Les 
observations en microscopie électronique à balayage ont révélé une très bonne adhérence 
entre les différentes couches. Ce démonstrateur a été envoyé à l’ICMCB afin de subir une 
série de cycles thermiques qui détermineront si ce matériau pourra être utilisé comme drain 
thermique en électronique de puissance. 
 
Les perspectives de ces travaux sont les suivantes : 
 Une dispersion plus homogène des NTC est indispensable pour améliorer les 
propriétés notamment mécaniques des composites. Cette dispersion peut être améliorée dès la 
mise en solution des nanotubes en les fonctionnalisant. Toutefois, l’utilisation d’acides 
communément utilisés pour fonctionnaliser les NTC peut entrainer leur détérioration. Des 
dispersants peuvent également être envisagés à condition qu’ils puissent être facilement 
éliminés sans dégrader les NTC ou sans former de nouvelles phases chimiques dans le 
composite.   
 De nouvelles études sur les propriétés mécaniques (traction) ainsi que sur l’usure 
pourront alors être entreprises sur ces nouveaux composites. Ces études pourront être 
complétées par des mesures électriques afin de déterminer l’influence des NTC (quantité, 
nombre de parois). 
 Les premiers résultats sur l’alignement des NTC par extrusion in situ dans le SPS 
semblent prometteurs. Une fois la dispersion des NTC améliorée dans le composite, 
l’extrusion de tels composites pourra permettre très vraisemblablement l’amélioration des 
propriétés thermiques. 
 La déformation plastique sévère par étirement des composites entrainant l’alignement 
des NTC pourrait être étudiée. 
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ANNEXE I 
 
Machine de frittage SPS de la PNF² 
 
Les frittages par SPS ont été réalisés à la Plateforme Nationale de Frittage-Flash 
(PNF²) du CNRS sur une machine Sumitomo Dr sinter 2080 implantée au Module de Haute 
Technologie de l’Université Toulouse III (Fig. A.1). 
 
 
Figure A.1. Vue d'ensemble de la machine Sumitomo Dr Sinter 2080 avec, de gauche à droite les trois unités, de 
traitement (enceinte de réaction, pompes à vide primaire et secondaire, pyromètre digital, presse hydraulique), de 
pilotage informatique et de puissance (production de courants pulsés) (document PNF²). 
 
Au cours des traitements de frittage réalisés sur cette machine des outillages 
(Matrices-Pistons-Papyex) en graphite de différents diamètres internes (8, 15 ou 20 mm) ont 
été utilisés. La technologie SPS a ceci de spécifique que le chauffage de l’outillage ne se fait 
pas par une source de chaleur externe mais par effet joule direct au moyen d’un courant 
électrique qui le traverse. Lors du cycle thermique, la température est contrôlée au moyen 
d’un thermocouple placé dans un petit trou (3mm de profondeur et 1,8 mm de diamètre) 
localisé sur la surface externe de la matrice. La régulation en température s’effectue par 
l’intermédiaire de l’intensité du courant électrique injecté dans l’outillage. Ce courant de 
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nature pulsé (3,3 ms pour la durée d’un pulse) est  produit par un générateur de courant et est 
défini par des séquences (ou train de pulses) composés de X pulses de courant et de Y temps 
morts noté X-Y. Comme dans le cas du pressage à chaud, l’échantillon est mis sous pression 
au moyen d’une presse hydraulique. 
 
Les caractéristiques de la machine Sumitomo Dr Sinter 2080 sont les suivantes : 
 - Température : jusqu'à 2000°C 
 - Force modulée de 0,1 à 200 kN 
 - Frittage sous vide poussé 5-10 Pa, argon ou azote 
 - Nombre de pulses X de courant continu : 1 à 99 sur un cycle 
 - Nombre Y de temps mort : 1 à 9 sur un cycle  
 - Durée d’un pulse et d’un temps mort : 3,3 ms 
 - Intensité pouvant être délivrée par le générateur de courant : 8000 A 
 - Moules et pistons graphite de 8 à 50 mm de diamètre 
 
Les essais ont été réalisés sous vide poussé (≈ 5-10 Pa), avec une pression appliquée 
variable mais ne dépassant pas 150 MPa du fait de la nuance du graphite (2333 Mersen ex-
Carbone Lorraine) utilisé pour l’outillage. La poudre est introduite sans adjuvant dans les 
matrices et est précompactée à l’aide d’une presse à main. La paroi interne de la matrice aura 
été au préalable tapissée d’une feuille de graphite de manière à limiter ou bloquer toute 
interaction chimique entre le moule et la poudre mais également à faciliter le démoulage de 
l’échantillon une fois densifié. Ce Papyex permet également le contact électrique entre les 
pistons et la matrice lors du frittage SPS. La majeure partie des essais de frittage SPS a été 
réalisée avec l’aide de M. Geoffroy Chevallier, Ingénieur d’Etudes CNRS à la PNF². 
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ANNEXE II 
 
Analyse de la teneur en carbone et mesure des surfaces spécifiques et 
spectroscopie Raman 
 
Analyse de la teneur en carbone 
 
Les analyses de la teneur en carbone (Cn, % massique) des poudres nanocomposites 
ont été effectuées au Laboratoire de Chimie de Coordination (LCC-CNRS Toulouse) par 
combustion éclair de l’échantillon (chauffage de l’échantillon à 1800°C durant 1 seconde, 
après un préchauffage à 925°C) de manière à oxyder tout le carbone de l’échantillon pour 
ensuite doser les gaz carbonés produits. La précision sur ces mesures est évaluée à 2%. 
 
Mesure des surfaces spécifiques 
 
La mesure de la surface spécifique est basée sur la détermination du volume gazeux 
nécessaire pour former, à 78 K, une monocouche de gaz adsorbé à la surface de la poudre, 
selon la théorie de Brunauer, Emmett et Teller (méthode BET). La surface spécifique des 
poudres a été mesurée sur un appareil Micromeritics Flow Sorb II 2300. La précision sur les 
mesures de surface spécifique est estimée à 3%. Cet appareil permet d’obtenir une valeur de 
surface spécifique à partir d’une mesure à une seule pression relative d’équilibre, et nécessite 
des étalonnages fréquents. 
Les échantillons ne contenant pas de NTC ont subi un dégazage sous balayage d’azote à 
250°C pendant 30 minutes. Les autres ont été dégazés pendant 1 heure dans les mêmes 
conditions mais à une température de seulement 120°C, afin d’éviter tout risque de 
détérioration des NTC. 
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Spectroscopie Raman 
 
L’acquisition des spectres Raman a été réalisée au service commun de spectroscopie 
de l’Université Paul Sabatier avec un spectromètre LabRAM HR 800 (Jobin et Yvon). La 
longueur d’onde du laser est 632,82 nm. Deux intervalles de nombre d’onde sont 
particulièrement intéressants pour la caractérisation des NTC : 
 
Entre 100 et 250 cm
-1 
: les modes de respiration radiale RBM (radial breathing modes) 
pour lesquels la position des pics permet de remonter au diamètre des NTC. 
Entre 1250 et 1700 cm
-1 : deux bandes principales sont généralement observées. L’une 
vers 1320 cm
-1
 correspondant à la bande D et qui est due aux phonons induits par le désordre 
cristallin. Elle traduit la présence de carbone sp
3. L’autre vers 1580 cm–1 correspondant à la 
bande G, liée aux doubles liaisons de carbone en conformation sp
2
. Le rapport des intensités 
des deux bandes D et G noté ID/G permet d’apporter une information supplémentaire sur la 
qualité des NTC. Il est admis que la qualité diminue lorsque le rapport ID/G augmente. 
Les valeurs de ID/G données au cours de ces travaux sont, sauf indications contraire, le 
résultat d’une moyenne des valeurs obtenues par trois spectres, mesurés à trois endroits 
différents, afin d’avoir des données représentatives de l’échantillon. 
 
 
ANNEXE III 
 
Analyses radiocristallographiques 
 
La détection et l’identification des phases cristallisées sont réalisées à l’aide d’un 
diffractomètre Bruker D4 ENDEAVOR équipé d’un détecteur à scintillation (-2) et de 
fentes variables. La longueur d’onde utilisée est celle de la raie K du cuivre ( = 0,15418 
nm). Le diffractomètre est commandé par le logiciel DIFFRAC
plus
© et le logiciel EVA permet 
de calculer la position, l’aire, la hauteur et la largeur à mi-hauteur des pics de diffraction. Les 
mesures ont été effectuées à température ambiante entre 20 et 80° (2) tous les 0,02° avec un 
temps d’acquisition de 0,2s/pas. 
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ANNEXE IV 
Microscopie électronique 
 
Microscopie électronique à balayage (MEB)  
 
La plupart des images de microscope électronique à balayage a été réalisée à l'aide d'un 
appareil à canon à émission de champ MEB-FEG JEOL 6700 F, doté d'un détecteur 
d'électrons incorporé dans la lentille objectif. Ces travaux ont été réalisés au service commun 
de microscopie électronique (TEMSCAN) de l’UFR PCA (Université Paul Sabatier). Ce 
microscope permet d’atteindre une résolution de l’ordre de 1 nm pour une tension 
d'accélération de 10 kV, ou d'environ 2 nm pour une tension d'accélération de 1 kV. Les 
poudres d’oxydes ont été métallisées au platine pour permettre l’écoulement des charges 
électriques et augmenter leur émission électronique. Il faut noter que pour les conditions 
adéquates de métallisation, c'est-à-dire permettant d'obtenir un écoulement satisfaisant des 
charges électriques, le revêtement apparaît granuleux sur les images de grandissement 
supérieur ou égal à 100 000, ce qui a été préjudiciable à la lecture des détails les plus fins. Les 
conditions d'observation courantes ont été : tension d'accélération de 5 kV et distance de 
travail de 6 mm, images réalisées à partir des électrons secondaires. Pour les poudres 
composites NTC-Cu il n’a pas été nécessaire de procéder à la métallisation des échantillons. 
 
Microscopie électronique en transmission (MET)  
 
Les études de microscopie électronique en transmission ont été réalisées soit à l'aide d'un 
appareil JEOL 2010 HR, à une tension d'accélération de 200 kV pour les images en haute 
résolution, soit avec un appareil JEOL 1011 fonctionnant à une tension d'accélération de 100 
kV. Sur ce dernier appareil, l’utilisation d’une caméra à bas niveau de lumière permet 
l’acquisition des images en temps réel, ce qui permet le stockage direct sous forme numérisée. 
La rapidité d’acquisition est un paramètre important lors de l’observation des NTC car leur 
sensibilité au faisceau électronique (détérioration et vibrations) ne permet généralement pas 
l’utilisation des films négatifs nécessitant de plus longs temps de pose. Les poudres 
nanocomposites ont été dispersées dans l’éthanol par un court traitement dans un bain à 
188 
 
ultrasons. Quelques gouttes de la suspension sont ensuite déposées sur une grille porte-
échantillon comportant un film de carbone avec ou sans trous en fonction des images voulues. 
Les NTC sont observés au niveau des trous de manière à éviter toute interférence avec le film 
de carbone qui pénaliserait le contraste obtenu ainsi que la résolution. 
 
 
ANNEXE V 
Préparation des matériaux massifs après Frittage SPS 
 
Les échantillons obtenus par Frittage SPS doivent être, après frittage, polis et/ou 
cassés dans le but de les observer au microscope, de réaliser les essais tribologiques, 
mécaniques et les mesures de conductivités thermiques. 
Polissage 
Le polissage a été réalisé à l’aide d’une polisseuse STRUERS TégraPol-15. L’appareil 
est équipé d’un contrôleur de vitesse, de temps et de force automatique. Une lubrification à 
l’eau a été utilisée. Les disques, de la même marque et de 200 mm de diamètre, à base 
magnétique sont placés sur la platine de la machine. La gamme suivante est effectuée du 
grade le plus faible au plus élevé : 
- Grade 600 à 1200 : force de 10 N et vitesse de 200 tr.min
-1
 (de 1 à 30 min) 
La finition polie miroir utilisée pour les essais tribologiques et de dureté. 
 
 
ANNEXE VI 
 
Mesure de la densité des échantillons massifs 
 
La densité des échantillons a été évaluée pas mesure des dimensions et de leur masse 
lorsqu’ils sont susceptibles de présenter de la porosité ouverte (densité relative généralement 
inférieure à 92%). Au delà de 92% de densité relative, la mesure a été réalisée par la poussée 
d'Archimède exercée sur le volume d'échantillon immergé dans de l'eau distillée de 
température connue. Les mesures sont réalisées à l'aide d'une balance KERN ARJ 220-4m, 
précise au dixième de mg. 
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Si m1 est la masse de l'objet dans l'air et m2 sa masse une fois complètement immergé 
dans de l'eau distillée, on définit m = m1 - m2. 
 
La connaissance de la masse volumique de l'eau à la température de travail )( Teau  
permet de calculer la masse volumique de l'objet : 
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ANNEXE VII 
Microdureté Vickers 
 
Les mesures de microdureté Vickers ont été effectuées sur des échantillons massifs par 
indentation à l'aide d'un microduromètre Shimadzu HMV 2000, pourvu du système CAMS, 
permettant une mesure automatique de la taille de l'empreinte. Le poinçon Vickers est 
constitué d'un diamant ayant la forme d'une pyramide à base carrée dont l'angle entre les faces 
opposées au sommet est de 136°.La microdureté Vickers est calculée à partir de la charge 
appliquée et de la longueur de la diagonale de l'empreinte résultante, selon l'équation : 
 
H = 1,854 
F
D2
 
 
avec - H la dureté Vickers (GPa), 
 - F la masse appliquée (N), 
 - D la longueur de la diagonale de l'empreinte (mm). 
 
Dans notre étude, une charge de 25g est appliquée pendant 10 secondes.  
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ANNEXE VIII 
Essais de tribologie 
 
La tribologie est une science qui étudie les phénomènes susceptibles de se produire 
entre deux systèmes matériels en contact, immobiles ou animés de mouvements relatifs. Elle 
recouvre, entre autres, tous les domaines du frottement, de l’usure et de la lubrification. 
Lors de cette étude nous avons utilisé un tribomètre de type pion-disque de marque CSM 
(tribometer 17-233) avec un logiciel de traitement de données instrumX. Le tribomètre peut 
être utilisé en mode rotation ou en mode aller-retour. L’essai de tribologie permet de 
caractériser et de comparer entre eux, le comportement des matériaux et revêtements en 
frottement. Le principe est de mettre en contact deux matériaux, d’imposer un déplacement et 
une charge au contact testé et de caractériser la réponse du système à cette sollicitation 
mécanique. Cette caractérisation se fait par les coefficients de frottement (c'est-à-dire la 
difficulté à déplacer le contact) des couples testés ainsi que par l’usure du dépôt et de la bille 
antagoniste généré par le frottement. Afin de permettre les comparaisons entre les résultats, 
les essais de tribologie doivent être effectués dans des conditions d’essais sont strictement 
identiques (température, humidité, distance, charge appliquée).  
 
Le coefficient de frottement est fonction de la force de frottement et de la charge 
normale appliquée : 
µ =
N
T
F
F
   (1) 
 
FT : Force de frottement 
FN : Force normale 
 
Lors des essais le tribomètre (CSEM) (Fig. A.2) a été utilisé en mouvement alternatif 
de manière à solliciter le contact dans les deux sens. Cette configuration permet un essai plus 
agressif que lors d’essais en rotation. La vitesse de déplace ment a été fixée 5 cm.s-1 pour tous 
les essais. La demi-amplitude a été fixée à 6 mm. Tous les essais ont été réalisés à température 
ambiante sans aucune lubrification extérieure. Les charges appliquées ont été de 1 N et 5 N. 
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Figure A.2. Tribomètre de type pion-disque (tribometer 17-233) 
 
La charge normale est appliquée sur le bras de support du pion antagoniste. Le 
mouvement alternatif de l’échantillon testé est assuré par un moteur électrique et un module 
adaptatif de « va et vient » (il transforme la rotation en mouvement linéaire). Un capteur 
monté sur le bras support mesure l’effort tangentiel (FT) résistant et le transmet à l’interface 
PC. L’effort tangentiel est déterminé grâce à l’élasticité du bras support et à son coefficient 
connu. L’évolution du coefficient de frottement est tracée à partir de l’équation (1) en 
fonction de la distance parcourue. Un traitement informatique a permis l’exploitation des 
courbes. 
 
Une gamme de préparation des échantillons et des billes avant essai a été mise en 
place de manière à ne tester que des surfaces propres et dégraissées pour garantir la 
reproductibilité des essais : 
 
- Dégraissage à l’acétone : 5 min 
- Séchage à l’air comprimé 
- Dégraissage à l’alcool dans un bac à ultrasons : 5 min 
- Séchage à l’air comprimé 
 
Deux types de billes antagonistes ont été utilisés lors de nos essais de manière à 
observer les comportements de nos matériaux en fonction de la nature du frotteur. La bille 
acier est de référence 100C6 acier, communément utilisé pour le roulement, de dureté 
0,860 GPa et la bille céramique est en alumine de dureté 15,00 GPa. Le diamètre des deux 
billes est de 6 mm. 
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ANNEXE IX 
Interférométrie 
 
L’analyse de surface par interférométrie en lumière blanche se fait à l’aide d’un 
interféromètre NewView 100 System afin de déterminer la rugosité de l’échantillon analysé.  
Ce système utilise le balayage interférométrie en lumière blanche sur les surfaces ce 
qui permet de fournir une analyse de structure de la surface sans contact avec celle-ci. La 
lumière du microscope se divise : une partie est réfléchie par la surface et une autre partie est 
réfléchie par une surface interne de référence. L’interférence entre les deux lumières permet 
d’obtenir une image avec des bandes sombres et des bandes claires appelées franges. 
L’analyse des franges est faite en mode balayage. En mesurant le signal interférentiel en 
chaque point du champ pour quatre positions (parfois huit ou seize) des lames offrant un angle 
de phase en progression arithmétique, on peut par des algorithmes appropriés extraire les 
variations de phase entre les différents points du champ et reconstruire ainsi la surface étudiée 
relativement à la surface de référence : 
 si la surface étudiée est un plan (dans notre cas), la surface de référence est un plan qui 
sera supposé parfait ; 
 si la surface étudiée est une sphère ou proche d’une sphère, les interférences sont 
observées à travers un objectif supposé parfait au foyer duquel est centrée la sphère 
testée. 
Le traitement des données permet, grâce aux calculateurs numériques, de donner le profil 
bidimensionnel de la surface.  
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Nanocomposites Nanotubes de Carbone - Cuivre : élaboration des poudres, 
consolidation par Spark Plasma Sintering et études de propriétés 
 
 
 
Le premier objectif était d’étudier la préparation des poudres composites NTC-Cu par deux méthodes 
différentes : la première consiste à synthétiser in situ des nanotubes de carbone (NTC) au sein de la 
matrice cuivre. Les conditions de synthèse, par combustion ou par décomposition d’oxalate conduisant 
à des mélanges d’oxyde de cuivre avec un oxyde de cobalt, nickel ou molybdène ont été déterminées. 
Leur réduction sélective sous un mélange gazeux H2-C2H4, pour former des poudres NTC-Cu a été 
étudiée. La seconde méthode est basée sur le mélange des NTC avec la poudre de cuivre. Pour cette 
seconde voie différents types de NTC ont été utilisés. L’influence de leurs caractéristiques (nombre de 
parois, teneurs en carbone, …) sur les composites obtenus a été mise en évidence. 
Le deuxième objectif était d’étudier la consolidation et la densification par frittage flash (spark-
plasma-sintering) des poudres nanocomposites NTC-Cu. 
Les propriétés mécaniques et l’usure des matériaux denses ont été mesurées. 
 
 
Mots-clés : nanotubes de carbone, nanocomposites à matrice cuivre, frittage flash (spark-plasma-
sintering), propriétés mécaniques, usure. 
 
 
 
 
 
Carbon nanotube-copper nanocomposites : powder preparation, Spark Plasma 
Sintering and study of some properties 
 
 
 
The first objective was to study the preparation of carbon nanotubes (CNTs) - copper composite 
powders by two different methods: the first is to synthesize in situ the CNTs into the copper matrix. 
The synthesis conditions, by combustion or decomposition of the oxalate mixtures to obtain copper 
oxide with an oxide of cobalt, nickel or molybdenum were determined. Their selective reduction in a 
gas mixture H2-C2H4, to form Cu-CNT powders was studied. The second method is based on the 
mixture of CNTs with copper powder. For this second approach, different types of CNTs have been 
used. The influence of their characteristics (number of walls, carbon, ...) of the composites has been 
demonstrated. 
The second objective was to study the consolidation and densification by spark-plasma-sintering of 
Cu-CNT nanocomposites. 
 
The mechanical properties and wear of dense materials were measured. 
 
 
Keywords : carbon nanotubes, copper-matrix nanocomposites, spark-plasma-sintering, mechanical 
properties,wear. 
